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(57) Abstract 

The invention relates to pyrazolyl derivatives of 
benzo-condensated, unsaturated 5-membered nitrogen 
heterocycles of the general formula (I), wherein X 
represents N or a group C-R 3 ; Y is O, S, SO. SO2 or 
NR 4 or X-Y is S«N, and wherein X means sulfur, and 
the variables R 1 , R 2 and Pz have the meanings indicated 
in claim 1. The invention further relates to a method of 
producing said compounds, to agents that contain them 
and to their use as herbicidal agents. 




(i) 



(57) Zusammcnfassung 

Die vorliegende Erflndung betrifft Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter, ungesattigter 5-Ring-Stickstoffheterocyclen der allge- 
meinen Formel (I), worin X fttr N oder eine Gruppe C-R* stent; Y fiir O, S. SO, S0 2 oder NR 4 steht oder X-Y fUr S-N stehen, und X 
Schwefel bedeutet; und die Variablen R' ( R 2 und Pz die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. Die vorliegende Verbindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, Mittel, die diese Verbindungen enthalten. und ihre Verwendung als 
Herbizide. 
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4-(3', 4'-HETEROCYCLYLBENZOYL) PYRAZOLE ALS HERBIZIDE 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrazolyl-Derivate benzokon- 
densierter, ungesattigter 5-Ring-Stickstof f heterocyclen r Verfah- 
ren zur Herstellung derartiger Pyrazolyl-Derivate, Mittel, die 
10 derartige Verbindungen enthalten, sowie die Verwendung der Pyra- 
zolyl-Derivate Oder Mittel, die diese enthalten, zur Schadpflan- 
zenbekSLmpfung. 

Aus der WO 96/05197 sind Saccharin-Derivate mit herbizider Wir- 
15 kung bekannt, die am Benzolkern dee Saccharingeriistes mit einem 
(5-Hydroxy-pyrazol-4-yl)carbonyl-Rest substituiert sind. Die WO 
97/30993 und die WO 97/09327 beschreiben Dioxothiochroman-Deri- 
vate und Dihydrobenzothiophen-Derivate mit herbizider Wirkung, 
die ebenfalis am Benzolkern der Schwefel-Heterocyclen einen 
20 (5-Hydroxypyrazol-4-yl)carbonyl-Rest aufweisen. 

Aus der WO 97/08164 sind unter anderem benzkondensierte Derivate 
des v-Butyrolactams mit herbizider Wirkung bekannt, die ebenfalis 

_ einen ( 5-Hydroxypyr azol-4-y 1 ) carbony 1-Res t auf weisen ■ 

25 

Die herbiziden Eigenschaften der aus den genannten Druckschriften 
bekannten Verbindungen sowie deren Vertraglichkeiten gegeniiber 
Kulturpf lanzen vermogen jedoch nur bedingt die Anforderungen an 
Herbizide zu befriedigen. 

30 

Die EP-A-822 187 beschreibt Herbizide auf der Basis arylsubsti- 
tuierter Pyrazole der allgemeinen Formel 



worin R 1 flir Wasserstoff oder eine fur ein Pestizid geeignete 
45 schutzgruppe steht, R 4 vorzugsweise Wasserstoff bedeutet und R 2 
sowie R 3 flir Phenyl, Naphthyl oder heterocyclische Gruppen stehen f 
die gegebenenfalls substituiert sein konnen. R 3 steht vorzugsweise 



35 
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fur einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring und insbe- 
sondere fur eine Thiophengruppe. Die herbizide wirkung der in 
dieser Schrift beschriebenen Verbindungen sowie ihre VertrSglich- 
keit gegenliber Nutzpflanzen ist ebenfalls nicht zufriedenstel- 
5 lend. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde neue 
Verbindungen mit herbizider Wirkung bereitzustellen, die vorzugs- 
weise~eine-h6here"Wirksamkeit als die herbiziden Substanzen des 
10 Standes der Technik und/oder eine bessere Selektivitat gegenliber 
Schadpf lanzen aufweisen. 

Eb wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe 
durch Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter, ungesattigter 
15 5-Ring-Stickstoffheterocyclen der nachstehend definierten, allge- 
meinen Formel I gelost wird. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung Pyrazolyl-Derivate 
ben z okondens ier ter , unges att igter 5 -Ring-St icksto f f heterocyc 1 en 
20 der allgemeinen Formel I, 




R2 



30 

worin 

X flir N Oder eine Gruppe C-R 3 steht; 
35 Y fUr O f S, SO, S0 2 oder NR 4 steht; 

oder 

X-Y fur S=N stehen, und X Schwefel bedeutet; 

40 

Ri Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 
Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, 
Ci-C 6 -Alkylsulf inyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 
45 d-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulfonyl, 

Aminosulfonyl, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 
Ci-C 6 -Alkylthio-Ci-C 6 -alkyl , 
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d-Ce-Alkylsulfinyl-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-C6-Alkylamino-Ci-C 6 -alkyl f oder 
Di- (Ci-Ce-alkyl ) amino-Ci-C 6 -alkyl ; 

5 

R 2 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 6 -Alkyl; 



R3 wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Amino, 
Mercapto, Rhodano, Hydrazid, Ci-C6-Alkyl, 
10 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ca-Ce-Hydroxyalkyl, Ci-C 6 -Aminoalkyl, 

Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl r Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Cx-Ce-alkyl, 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Hydroxyalkoxy, 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkoxy , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 

15 Ci-C 6 -Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylaraino, 

C 3 -C6-Cycloalkylamino, wobei die Alkyl- und 
Cycloalkylgruppen der drei letztgenannten Reste teilweise 
oder vollstandig halogeniert und/oder ein, zwei oder drei 
Substituenten, ausgewahlt unter Cx-C^-Alkoxy oder Hydroxy. 

20 tragen kttnnen, 

Cl -c 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio r 
Ci-C 6 -Hydroxyalkylthio, Ci-Cs-Alkoxy-Cx-Ce-alkylthio, 
Ci-C 6 -Alkylsulfinyl, Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, 

25 

Phenyl, Naphthyl, Heterocyclyl, Phenylamino, Phenoxy, 
Diphenylamino, wobei die Phenyl- und Heterocyclylgruppen 
der sechs letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder 
vollstandig halogeniert und/oder einen, zwei oder drei 
30 Substituenten, ausgewahlt unter Nitro, Cyano r Hydroxy, 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy und 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy, tragen konnen, 



35 



C(0)0R 5 , oder C(0)N(R 6 )R 7 ; 

R4 wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, d-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-C 6 -Hydroxyalkyl, Ci-Ce-Alkoxy-Cj-Ce-alkyl, 



Phenyl, Naphthyl, wobei die zwei letztgenannten Reste 
40 ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert und/oder 

einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter 
Nitro, Cyano, Hydroxy, c a -C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
Cl -c 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy , tragen konnen; 
bedeuten, wobei 

45 
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25 



30 



35 



40 



r5 fur wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Cx-Ce-Halogenalkyl, 
d-Ce-Hydroxyalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

Phenyl, Naphthyl oder Heterocyclyl steht, wobei die drei 
letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C«-Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy, 
— - tragen konnen; und - - 

R«, r' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Hydroxyalkyl, 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

Phenyl oder Naphthyl stehen, wobei die zwei 
letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, Cx-C-Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy, 
tragen kbnnen; 

und Pz filr einen Rest der Formel Ila oder lib steht. 



worin die variablen R 8 , R 9 und R 10 folgende Bedeutung haben: 

rs Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR 11 , SR", SOR", S0 2 R 12 » 

OS0 2 R", P(0)R"R 14 , 0P(O)R"RM r P(S)R"R 14 , 0P(S)R13R 14 , 
NRi5 R i6, ONR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl, das 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, - 
d-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy; 

r9 wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkoxy oder 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy; 
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Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Hydroxy, C!-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 
Cl -c 6 -Alkylthio Oder Ci-C 6 -Halogenalkylthio; 

Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, 
C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Halogenalkinyl, C 3 -C6-£ycloalkyl, 
d-Cg-Alky lcarbonyl , C 2 -C6-Alkenylcarbonyl , 
C2-C 6 -Alkiny lcarbonyl , C 3 -C 6 -Cycloalkylcarbonyl , 
d-Ce-Alkoxycarbonyl , c 3 -C 6 -Alkenyloxycarbonyl, 
C 3 -C 6 -Alkinyloxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkylthiocarbonyl , 
Cl -c 6 -Alkylaminocarbonyl , C 3 -C 6 -Alkenylaminocarbonyl , 
C 3 -C 6 -Alkiny laminocarbony 1 , 
N , N-Di-( Ci-Cs-al^y 1 )-aminocarbony 1 , 
N-(C 3 -C6-Alkenyl j-NHCi-Ce-a^y 1 ) -aminocarbonyl , 
N-( C 3 -C 6 -Alkinyl )-N-(Ci-C 6 -alkyl )-aminocarbonyl , 
N^tCi^e^lkoxyj^N^tCi^e^^yl)-^^ 00 ^ 011 ^ 1 ' 

N~(c 3 ^ 6 ^i^ en y 1 )-^( c i^^i^o x y)-^ inocarbon y 1 ' 

N— ( C 3 -C 6 ^Al^inyl ) — N— ( C !-C 6 -al^oxy ) -aminocarbony 1 , 
D i_(C 1 -C 6 -alkyl)-aminothiocarbonyl oder 
C^g-Alkoxyimino-Ci-Ce-al^y 1 ' wobei die genannten 
Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 
vollstandig halogeniert sein kfinnen und/oder eine, 
zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Cr-C 4 -Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, 
Di-(Ci-C4-alkyl )-amino, Ci-C4-Alky lcarbonyl, 
Cl -c 4 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 

Di-(Ci-C4-alkyl )-aminocarbonyl, Aminocarbonyl, 
Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-Cg-alkyl, Phenylcarbonyl-Cr-Cs-alkyl, 
Phenylcarbonyl, Phenoxycarbonyl, 
Phenyloxythiocarbonyl , Phenylaminocarbony 1 , 
N _( Ci-C6-Alkyl )-N-( phenyl ) -aminocarbonyl , 
Phenyl-C 2 -C 6 -alkenylcarbonylr Heterocyclyl, 
Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl, 

Heterocyclylcarbonyl-Ci-Ce-alkyl , Heterocycly lcarbonyl , 
Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyloxythiocarbonyl , 
Heterocyclylaminocarbonyl , 

N-(Ci-C 6 -Alkyl heterocyclyl ) -aminocarbonyl , oder 
Heterocyc lyl-Cr-^e-al^eny lcarbonyl r wobei der Phenyl- 
und der Heterocycly 1-Rest der 18 letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, 
Cl _c 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
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Ci-C^-Halogenalkoxyj 

R i2 Ci-C 6 ^lkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C6^^ kin y 1 oder 

C 3 -c 6 -Cycloalkyl, wobei die vier genannten Reste 
5 partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 

und/oder eine, zwei oder drei der folgenden Gruppen 
tragen kbnnen: Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkoxy f Ci-C4-Alkylthio, 
- Ci-C 4 -Halogenalkylthio f Ci-C 4 -Alkylcarbonyl, 
10 Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder Ci-C 4 -Halogenalkoxycarbonyl; 

Phenyl, Phenyl-Cr-C 6 -alkyl* Heterocyclyl oder 
Heterocyclyl-^-Ce-alfcyl* wobei der Phenyl- und der 
Heterocyclyl-Rest der letztgenannten Substituenten 
15 partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 

und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, 
Cl ^C 4 _Halogenalkyl, C!-C4-Alkoxy f Ci-C 4 -Halogenalkoxy 
oder Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl; 

20 

R n, R i4 unabhSngig voneinander wasserstof£ f Hydroxy, 
d-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, Phenyl, 
Phenyl-Ci-C 4 -alkyl oder Phenoxy, wobei die drei 
letztgenannten Substituenten partiell oder vollstandig 
25 halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 

der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano, 
Cl -c 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, C x -C 4 -Alkoxy, 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl; 

30 R 15 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, 

C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , C 3 -C 6 -Alkinyl , 
C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Ci-C 6 -Alkylcarbonyl # Hydroxy, Cx-C 6 -Alkoxy, 
C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Alkinyloxy, Amino, 

35 Ci-C 6 -Alkylamino, Di-(C!-C 6 -alkyl) -amino oder 

Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, wobei die genannten Alkyl-, 
Cycloalkyl- und Alkoxyrests partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder einen , zwei oder drei 
Reste der folgenden Gruppe tragen konnen: Cyano, 

40 Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl, 

Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-aminocarbonyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-C 4 -alkyl, Phenylcarbonyl, 
Heterocyclyl, Heterocyclyl-Ci-C 4 -alkyl oder 
45 Heterocyclylcarbonyl, wobei der Phenyl- oder 

Heterocyclyl-Rest der sechs letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
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sein kann und/oder einen, zwei Oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy Oder 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy? und 

5 

Ric wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl Oder C 3 -C 6 -Alkenyl , 
C 3 -C 6 -Alkinyl; bedeutet, 



10 



sowie deren landwirtschaftlichen brauchbaren-Salze. 
^ er . ne r-wurden-herbizide-iattel^gef»adenr. die Pyrazolyl-Derivate 

» i j_ — i w ^ — i *4^-» Ui v>1rnnn ho_ 



-rCi-HCt-wui.ucH-ii«*«— » — — 

der Formel I enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung be- 
sitzen. Auflerdem wurden Verfahren zur Herstellung dieBer Mittel 
und Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs mit 
15 den Pyrazolylderivaten der Formel I gefunden. 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach substitutionsmuster 
ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als 
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er- 
20 findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren 
als auch deren Gemische. 

Die Verbindungen der Formel 1 konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des 
25 salzes in der Regel nicht ankommt. Im allgemeinen kommen die 

Salze derjenigen Kationen oder die Saureadditionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrachti- 
gen. 

30 

Es kommen als Kationen insbesondere Ionen der Alkalimetalle, 
vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der ubergangsmetalle, 
vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, 

35 wobei hier gewiinschtenfalls ein bis vier Wasserstof fatome durch 
C x -C 4 -Alkyl, Hydroxy-Ci-C4-alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl, 
Hydroxy-C a -C 4 -alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl, Phenyl oder Benzyl ersetzt sein 
konnen, vorzugsweise Ammonium, Dimethylammonium, 
Diisopropylammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, 

40 2-(2-Hydroxyeth-l-oxy)eth-l-ylammonium, 

Di(2-hydroxyeth-l-yl) ammonium, Trimethylbenzylammonium, des 
weiteren Phosphoniumionen , Sulfoniumionen, vorzugsweise 
Tri(C!-<: 4 -alkyl)sulfonium und Sulf oxoniumionen, vorzugsweise 
Tri(Ci-C 4 -alkyl)sulfoxonium, in Betracht. 

45 
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Anionen von brauchbaren Saureadditionsalzen sind in erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at, Sulfat, 
Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Nitrat, Hydrogencarbonat, 
Carbonat, Hexaf luorosilikat, Hexaf luorophosphat, Benzoat sowie 
5 die Anionen von Ci-C4-Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, 
Propionat und Butyrat. 

Im Falle von R 8 - Hydroxy Oder Mercapto {Z - 0,S} steht Ila auch 
stellvertretend fiir die tautomeren Formen Ila' und Ila" 

10 

QB 



RlO 



~ 1 Rio 1 ■ Rio J. ~ 



15 i l 

R9 R9 R 9 

Ila Ila' Ha" 

20 bzw. lib auch stellvertretend fur die tautomeren Formen lib' und 
lib" . 

RIO J 



25 




I 



30 



lib lib' lib' 



Die fiir die Substituenten R 1 bis R 16 oder als Reste an Phenyl- und 
Heterocyclyl-Resten genannten organischen Molekiilteile stellen 
Sairanelbegriffe fiir individuelle Aufzahlungen der einzelnen 

35 Gruppenmitglieder dar. Samtliche Kohlenwasserstof fketten, also 
alle Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, 
Halogenalkylthio-, Alkylsulf inyl-, Halogenalkylsulf inyl-, 
Alkylsulfonyl-, Halogenalkylsulf onyl-, N-Alkylamino-, 
N,N-Dialkylamino-, N-Halogenalkylamino-, N-Alkoxy amino- , 

40 N-Alkoxy-N-alkylamino-, N-Alkylcarbonylamino-, Alkylcarbonyl-, 
Halogenalkylcarbonyl f Alkoxycarbonyl-, Halogenalkoxycarbonyl , 
Alkylthiocarbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, Alkylaminocarbonyl-, 
Dialkylaminocarbonyl-, Dialkylaminothiocarbonyl-, Alkoxyalkyl— , 
Alkoxy iminoalkyl- , Phenylalkylcarbony 1 , 

45 Heterocyclylalkylcarbonyl, Phenylalkenylcarbonyl-, 

Heterocyclylalkenylcarbonyl- , N^lkoxy-N-alkylaminocarbonyl-, 
N-Alkyl-N-phenylaminocarbonyl-, 
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N-Alkyl-N-heterocyclylarainocarbonyl-, Phenylalkyl-, 
Heterocyclylalkyl-, Phenylcarbonylalkyl-, 
Heterocyclylcarbonylalkyl-, Alkoxyalkoxycarbonyl-, 
Alkenylcarbonyl-, Alkenyloxycarbonyl-, Alkenylaminocarbonyl-, 
5 N-Alkenyl-N-alkylaminocarbonyl-, 

N-Alkenyl-4»-alkoxyaminocarbonyl-, Alkinylcarbonyl-, 
Alkinyloxycarbonyl-, Alkinylaminocarbonyl-, 
N-Alkinyl-W-alkylaminocarbonyl-, 
- N-Alkiny 1-N-alkoxyaminocarbony 1-, Alkenyl-, Alkinyl-, 
10 Halogenalkenyl-, Halogenalkinyl-, Alkenyloxy-, Alkinyloxy, 

Alk andiy l- , Alkendiyl-, Alkadiendiyl- oder Alkindiyl-Teile konnen 

geradkettig oder verzweigt sein. Sofern nicht anders angegeben 
tragen halogenierte Substituenten vorzugsweise ein bis fiinf 
gleiche oder verschiedene Halogenatome . Die Bedeutung Halogen 
15 steht jeweils flir Fluor, Chlor, Brom oder iod. 

Ferner bedeuten beispielsweise: 

_ Ci-C 4 -Alkyl: z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Wethylethyl , Butyl, 
20 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1 , 1-Dimethylethyl ; 

- C a -C 6 -Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci-C 6 -Alkylamino, 

Di-(C!-C 6 -alkyl) amino, N-tCi-Ce-AlkoxyJ-N-tCj-Ce-alkyl) amino, 
N< C x -c 6 -Alkoxy )-«-( Ci-C 6 -aikyl )-aminocarbonyl , 
25 N-( C 3 -C«-Alkenyl )-N-( Ci-Ce-alkyl )-aininocarbonyl , 
(C 3 -C 6 -AlJtinyl)-H-(Ci-C6-alkyl )-aminocarbonyl , 
N_( C i-Ce-Alkyl )-N-phenylaminocarbonyl , 

N _(C 1 -c 6 -Alkyl)-N-heterocyclylaminocarbonyl: Ci-C4-Alkyl, wie 
voranstehend genannt, sowie z.B. Pentyl, 1-Methylbutyl , 

30 2-Methylbutyl, 3-Methy lbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 

1-Ethylpropyl, Hexyl, 1 , 1-Dimethylpropy 1 , 1,2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl, 
4-Me thy lpenty 1 , 1 , 1-Dimethy lbutyl , 1 , 2-Dimethy lbu tyl , 
1,3-Dimethy lbutyl, 2 , 2-Dimethylbuty 1 , 2,3-Dimethylbutyl, 

35 3, 3-Diroethy lbutyl, 1-Ethy lbutyl , 2-Ethylbutyl , 

1,1,2-Trimethylpropyl, 1-Ethy 1-1-methylpropyl oder 

1- Ethy 1-3-methylpropyl ; 

_ Ci-C 4 -Halogenalkyl: einen Ci-C 4 -M*ylrest,-wie vorstehend 
40 genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl, 
Trif luormethyl, Chlorf luormethyl, Dichlorf luormethyl , 
Chlordif luormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 
45 2-Iodethyl, 2,2-Dif luorethyl, 2, 2, 2 -Trif luorethyl, 

2- Chlor-2-f luorethyl, 2 -Chlor-2,2-dif luorethyl, 
2 , 2 -Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Tr ichlorethyl , 
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Pentafluorethyl, 2 -Fluor propyl, 3-Pluorpropyl, 

2, 2-Dif luorpropyl, 2, 3-Dif luorpropyl, 2-Chlorpropyl, 

3- Chlorpropyl, 2 , 3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl, 
3,3, 3-Trif luorpropyl , 3,3,3 -Trichlorpropyl , 

S 2,2,3,3,3-Pentafluorpropyl, Heptaf luorpropyl , 

1- ( Fluormethyl ) -2-f luorethyl, 1- ( Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 
l-(Brommethyl)-2-bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 

4- Brombutyl oder Honafluorbutyl; 

10 - Ci-£ 6 -Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von 
N-r^-Cs-Halogen alkylaminot C i-C 4 -Halog enalkyl, wie 



voranBtehend genannt, sowie z.B. 5-Fluorpentyl, 

5- Chlorpentyl, 5-Brompentyl , 5-lodpentyl, undecaf luorpentyl, 

6- Fluorhexyl, 6-Chlorhexyl, 6-Bromhexyl, 6-Iodhexyl Oder 
15 Dodecafluorhexyl; 

Ci-C 4 -Alkoxy: z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, 
Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methy lpropoxy Oder 
1 , 1-Dimethy le thoxy ; 

20 

Ci-Cs-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile von N-Ci-C 6 -Alkoxyanu.no, 
N- ( Ci-C 6 -Alkoxy ) -N- ( Ci-C 6 -alkyl ) amino, 
Ci-C6-Alkoxyimino-Ci-C 6 -alkyl , 
N-( Ci-C 6 -Alkoxy )-«-< Ci-C 6 -alkyl )-aminocarbonyl , 

25 i^(C3-^6^1« en y 1 )-^( c i^«^ lkoxy) ~ aminocarbonyl und 
N-( C 3 -<;6-Alkinyl )-N-( C!-C 6 -alkoxy )-aroinocarbonyl : 

Ci-C 4 -Alkoxy, wie voranstehend genannt, sowie z.B. Pentoxy, 

1- Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 
1 , 1-Dimethy lpropoxy , 1 , 2-Dimethylpropoxy , 

30 2, 2-Dimethylpropoxy, 1-Ethy lpropoxy, Hexoxy, 1-Methylpentoxy, 

2- Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 4-Methylpentoxy, 

1, 1-Dimethy lbutoxy, 1, 2-Dimethylbutoxy, 1,3 -Dime thy lbutoxy, 
2>2-Dimethylbutoxy, 2,3-Dimethylbutoxy, 3,3-Dimethylbutoxy, 
1 -Ethy lbutoxy , 2 -Ethy lbutoxy , 1 , 1 , 2 -Tr imethy lpropoxy , 
35 1,2,2-Trimethylpropoxy, 1 -Ethyl- 1 -me thy lpropoxy Oder 

1 - Ethy 1-2 -methy lpropoxy ; 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy: einen C!-C 4 -Alkoxyrest, wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
40 Brom und/oder Iod aubstituiert ist, also z.B. Fluormethoxy, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, 
Bromdifluormethoxy, 2-Fluorethoxy, 2-Chlorethoxy, 

2- Brommethoxy, 2-1 ode thoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy, 
2,2, 2-Trif luorethoxy , 2-Chlor-2-f luorethoxy , 

45 2-Chlor-2,2-dif luorethoxy, 2, 2-Di-chlor-2-f luorethoxy, 

2,2,2-Trichlorethoxy, Pentaf luorethoxy, 2-Fluorpropoxy, 

3- Fluorpropoxy, 2-Ch lor propoxy, 3-Chlor propoxy, 
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2-Brompropoxy, 3-Brompropoxy, 2, 2-Dif luorpropoxy, 
2 , 3-Dif luorpropoxy , 2 , 3-Dichlorpropoxy , 
3,3, 3-Trif luorpropoxy , 3,3, 3-Trichlorpropoxy , 
2, 2 , 3,3, 3-Pentaf luorpropoxy, Heptaf luorpropoxy, 
5 l-( Fluormethyl)-2-f luorethoxy , l-( Chlorine thyl )-2-chlorethoxy , 

1- <Broiranethyl)-2--bromethoxy, 4-Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy, 
4— Brombutoxy Oder Nonaf luorbutoxy; 

^^„ ei ^ 6 _Halogenalkoxy: -Ci^4-Halogenalkoxy f wie voranstehend 
10 genannt, sowie z.B. 5-Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy, 

5-Brompentoxy ,~ 5^Iodpentoxy,™Undejmflu 

6-Fluorhexoxy, 6-Chlorhexoxy, 6-Bromhexoxy, 6-Iodhexoxy oder 
Dodecaf luorhexoxy ; 

15- Ci-C 4 -Alkylthio (C!-C 4 -Alkylsulfanyl: Ci-C 4 -Alkyl-S-) : z.B. 
Methylthio, Ethyl thio, Propylthio, 1-Methylethy lthio, 
Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropy lthio oder 
1, 1-Dimethylethylthio; 

20 - Ci-<:6-Alkylthio, sowie die Alkylthioteile von 

Cl -c 6 -Alkylthiocarbonyl: Ci-C 4 -Alky lthio, wie voranstehend 
genannt, sowie z.B, Pent y lthio, 1-Methy lbuty lthio, 

2- Methy lbuty lthio, 3-Methylbutylthio r 2,2-Dimethylpropylthio, 

1- Ethylpropy lthio, Hexylthio, 1, 1-Dimethylpropy lthio, 
25 1 , 2-Dimethylpropylthib , 1-Methy lpentylthio , 

2- Methy lpentylthio, 3-Methylpentylthio, 4-Methy lpentylthio, 

1 . 1- Dimethylbutylthio , 1 , 2-Dimethy Ibutylthio , 
1 , 3-Dimet hy lbuty lthio , 2 , 2-Dimethy Ibuty 1 thio , 
2 , 3-Diroethy lbuty lthio, 3 , 3-D ime thy lbuty lthio , 

30 1-Ethy lbuty lthio, 2-Ethylbutylthio , 

1,1, 2-Tr imethylpropylthio , 1,2, 2-Tr imethy lpropy lthio , 

1- Ethyl-l-methylpropylthio oder l-Ethyl-2-methylpropylthio; 

Ci-C 4 -Halogenalky lthio: einen Ci-C 4 -Alkylthiorest, wie 
35 voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 

Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Fluorinethy lthio, Dif luormethy lthio, Tr if luormethy lthio, 
Chlordifluonnethylthio, Bromdif luormethy lthio, 

2- Fluorethy lthio, 2^-Chlorethy lthio, 2-Bromethy lthio, 
40 2-Iodethy lthio, 2, 2-Dif luorethy lthio, 

2,2, 2-Trif luorethylthio , 2,2, 2-Trichlorethylthio, 
2-Chlor-2-f luorethylthio, 2-Chlor-2 , 2-<iif luorethylthio, 

2 . 2- Dichlor-2-f luorethylthio, Pentaf luorethylthio, 
2-Fluorpropylthio, 3-Fluorpropy lthio, 2-Chlorpropy lthio, 

45 3-Chlorpropy lthio, 2-Brompropy lthio, 3-Brompropylthio, 

2 . 2- Dif luorpropy lthio, 2 , 3-Dif luorpropylthio, 

2 . 3- Dichlorpropylthio, 3,3, 3-Trif luorpropylthio, 
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3 , 3 , 3-Tri-chlorpropylthio , 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylthio , 
Heptaf luorpropylthio, l-(Fluormethyl )-2-f luorethylthio, 
l-( Chlormethyl )-2-chlorethylthio , 
l-( Brommethyl )-2-bromethylthio, 4-Fluorbutylthio , 
5 4-Chlorbutylthio, 4-Brombutylthio oder Nonaf luorbutylthio; 

Ci-C 6 -Halogenalkylthio: Ci-C 4 -Halogenalkylthio, wie vorstehend 
genannt, Bowie 5-Fluorpentylthio, 5-Chlorpentylthip, 
^5=Brompenty lthio7-5-Iodpentylthio ,-Undecaf luorpentylthio , 

10 6-Fluorhexylthio, 6-Chlorhexylthio, 6-Bromhexylthio, 
6-lPdhexylthio oder Dodecaf luorhexylth io; 



_ Cl -C 4 -Alkylsulfinyl (Ci-<: 4 -*lkyl-S(=0)-) : z.B. Methylsulfinyl, 
Ethylsulfinyl, Propylsulfinyl, 1-Methylethylsulf inyl, 
15 Butylsulfinyl, 1-Methylpropylsulfinyl, 2-Methylpropylsulf inyl 
oder 1 , l-Dimethylethylsulf inyl ; 

Ci-C 6 -Alkylsulfinyl: Ci-C 4 -Alkylsulfinyl, wie vorstehend 
genannt, sowie Pentylsulf inyl, 1-Methylbutylsulf inyl, 
20 2-Methylbutylsulfinyl, 3-Methylbutylsulfinyl, 

2 , 2-Diroethylpropylsulf inyl , 1-Ethylpropylsulf inyl , 

1. 1- DimethylpropylBulfinyl, 1, 2-Dimethylpropylsulf inyl, 
Hexylsulf inyl , 1-Methylpentylsulf inyl, 
2-Methylpentylsulf inyl, J^iethylpentylsulf inyl , 

25 4-Methylpentylsulfinyl, 1,1-Dimethylbutylsulf inyl, 

1 . 2- Dimethylbutylsulf inyl , 1 , 3-Dimethylbutylsul f inyl , 

2 . 2- Dimethylbutylsulf inyl , 2 , 3-Dimethylbutylsulf inyl, 

3 . 3- Dimethylbutylsulf inyl , 1-Ethylbutylsulf inyl , 
2-Ethylbutylsulf inyl, 1, 1,2-Trimethylpropylsulf inyl, 

30 1,2,2-Trimethylpropylsulfinyl, 1-Ethyl-l-methylpropylsulfinyl 

oder l-Ethyl-2-methylpropylsulf inyl ; 

_ Ci-C 4 -Halogenalkylsulfinyl: Ci-C 4 -Alkylsulf inylrest, wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 

35 Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethylsulfinyl, Difluormethylsulfinyl, 
Tr if luormethylsulf inyl , Chlordif luormethylsulf inyl , 
Bromdif luormethylsulf inyl , 2-Fluorethylsulf inyl , 
~ 2-Chlorethylsulf inyl , _ 2-Bromethylflulf inyl , 

40 2-Iodethylsulfinyl, 2,2-Difluorethylsulf inyl, 

2,2, 2-Trif luorethylsulf inyl ,2,2, 2-Trichlorethylsulf inyl , 

2-Chlor-2-fluorethylsulfinyl, 

2-Chlor-2 , 2-dif luorethylsulf inyl, 

2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf inyl , Pentaf luorethylsulf inyl , 
45 2-Fluorpropylsulfinyl, 3-Fluorpropylsulf inyl, 
2-Chlorpropylsulf inyl , 3-Chlorpropylsulf inyl , 
2-Brompropylsulf inyl , 3-Brompropylsulf inyl , 
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2. 2- Dif luorpropylsulf inyl, 2, 3-Dif luorpropylsulf inyl, 

2 . 3- Dichlorpropylsulf inyl ,3,3, 3-Trif luorpropylsulf inyl , 
3,3,3-Trichlorpropylsulfinyl, 

2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsulf inyl , Heptaf luorpropylsulf xnyl , 

5 l-( Fluormethyl )-2-f luorethylsulf inyl , 

l-(Chlormethyl)-2-chlorethylsulfinyl, 

l-(Brommethyl )_2-bromethylsulf inyl , 4-Fluorbutylsulf inyl , 

4- Chlorbutylsulfinyl, 4-Brombutylsulf inyl oder 
Honaf luorbuty lsulf iny 1 ; 

C-C s -Halogenalkylsulfinyl: Cx-Ci-Halo genalkyls ulfinyl, wie 
vorstehend genannt, sowie 5-Fluorpentylsulf xnyl, 

5- Chlorpentylsulf inyl , 5-Brompentylsulf inyl, 

5- Iodpenty lsulf inyl, Undecafluorpentylsulf inyl, 
15 6-Fluorhexylsulfinyl, 6-Chlorhexylsulfinyl, 

6- Bromhexylsulfinyl, 6-lodhexylsulfinyl oder 
Dodecaf luorhexylsulf inyl ; 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



C^-Alkylsulfonyl (C^-Alkyl-SWa-) 3.B. Methyl sulfonyl, 
Ethylsulfonyl, Propy lsulf onyl, 1-Methylethyl sulfonyl, 
Butylsulfonyl, 1-Methylpropylsulfonyl, 2-Methylpropylsulfonyl 
oder 1 , 1-Dimethylethylsulf onyl ; 

Cl -C 6 -Alkylsulfonyl: d-Ca-Alkylsulfonyl, wie vorstehend 
genannt, sowie Penty lsulf onyl, l-Methylbutylsulfonyl, 
2-Methylbutylsulfonyl, 3-Methylbutylsulf onyl , 
1, i_Dimethylpropylsulfonyl, 1,2-Dimethylpropylsulfonyl, 
2,2-Dimethylpropylsulfonyl, l-Ethylpropy lsulf onyl, 
Hexylsulf ony 1 , 1-Methylpentylsulf onyl , 
2-Methylpenty lsulf onyl, 3-Methylpentylsulfonyl, 
4-Methylpentylsulfonyl, 1 , 1-Dimethylbuty lsulf onyl, 
1 , 2-Dxmethylbutylsulf onyl , 1 , 3-0imethylbutylsulf onyl , 

2 . 2- Dimethylbutylsulf onyl , 2 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 

3 . 3- Dimethylbutylsulf onyl , 1-Ethylbutyl sulfonyl , 
2-Ethylbuty lsulf onyl, 1, 1,2-Trimethylpropylsulfonyl, 

1,2, 2-Tr imethylpropylsulf onyl , 1-Ethyl-l-methylpropylsulf onyl 
oder l-Ethyl-2-methylpropy lsulf onyl j 

Cl -C 4 -Halogenalkylsulfonyl einen d-C^Alkylsulfonylrest, wie 

voranstehend genannt, der partiell oder vollstandxg durch 

Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituxert xst, also z.B. 

Fluormethylsulfonyl, Dif luormethylsulf onyl , 

Trif luormethylsulf onyl , Chlordif luormethylsulf onyl , 

Bromdif luormethylsulf onyl, 2-Fluorethy lsulf onyl, 

2-Chlorethy lsulf onyl , 2-Bromethylsulf onyl , 

2-Iodethylsulfonyl, 2, 2-Dif luorethylsulf onyl, 

2 2, 2-Trif luorethylsulf onyl, 2-Chlor-2-f luorethylsulf onyl, 
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2-Chlor-2 , 2-dif luorethylsulf onyl, 
2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf onyl, 

2,2, 2-Trichlorethylsulfonyl, Pentaf luorethylsulf onyl , 
2-Fluorpropylsulfonyl, 3-Fluorpropylsulfonyl, 
5 2-Chlorpropylsulfonyl, 3-Chlorpropylsulfonyl, 
2-Brompropylsulf onyl , 3-Brompropylsulf onyl , 

2 . 2- Dif luorpropylsulf onyl , 2 , 3-Dif luorpropylsulf onyl , 

2 . 3- Dichlorpropylsulf onyl ,3,3, 3-Trif luorpropylsulf onyl , 
3 ,3 , 3-Trichlorpropylsulf onyl, 

10 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsulf onyl , Heptaf luorpropylsulf onyl , 
l-( Fluormethyl )-2-f luorethylsulf onyl , 



V — — — — = — . — = 1 = 

l-( Chlormethyl )-2-chlorethylsulf onyl , 

1- < Brommethyl )-2-bromethylsulf onyl , 4-Fluorbutylsulf onyl , 

4- Chlorbutylsulfonyl, 4-Brombutylsulfonyl oder 
15 Nonafluorbutylsulfonyl; 

. d-Cg-Halogenalkysulfonyl: C 1 -C 4 -Halogenalkylsulfonyl, wie 
vorstehend genannt, sowie 5-Fluorpentylsulf onyl , 

5- Chlorpentylsulfonyl, 5-Brompentylsulfonyl, 
20 5-1 odpentylsulf onyl, 6-Fluorhexylsulfonyl, 

6- Bromhexylsulfonyl, 6-1 odhexylsulf onyl Oder 
Dodecaf luorhexylsulf onyl ; 

CirCe-Alkylamino: Methylamino, Ethylamino, propylamino, 

25 l-Methylethylamino, Butylamino, 1-Metfiy lpropylamino, 

2- Methylpropylamino, 1,1 -Dime thylethylamino, Pentylamino, 
1-Methylbutylamino, 2-Methylbutylamino, 3-Methylbutylamino, 

2.2- Dimethylpropylamino, 1-Bthylpropyl amino, Hexylamino, 
1 , 1 -Dime thy lpropylamino, 1 , 2-Dimethylpropylamino, 

30 l-Methylpentylamino, 2-Methylpentylamino, 

3- Methylpentylamino, 4-Methylpentylamino, 

1, l-Dimethylbutylamino, 1 , 2-Dimethylbutylamino, 

1 . 3- Dimethylbutylamino, 2 , 2-Dimethylbutylamino, 
2 , 3-Dimethylbutylamino, 3 , 3-Dimethylbutylamino, 

35 l-Ethylbutyl amino, 2-Ethylbutylamino, 

1,1, 2-Trimethylpropylamino, 1,2, 2 -Trimethy lpropylamino, 
1-Ethyl-l-methylpropylamino oder l-Ethyl-2-methylpropylamino; 

Di-(C!-C 4 -alkyl) amino, also z.B. N,N-Dimethylamino, 

40 N,N-Di-ethylamino, N,H-Dipropylamino, 

N,N-Di-(l-methylethyl) amino, N,N-Dibutylamino, 
N , N-Di- ( 1-methy lpropy 1 ) amino , N , N-Di- ( 2-methylpropyl ) amino , 
N,N-Di- ( 1 , 1-dimethylethyl ) amino , N-Ethyl-N-methylamino, 
N-Methyl-K-propylamino, N-Methyl-N- ( 1-methylethyl ) amino, 

45 N-Butyl-N-methylamino, N-Methyl-N-( 1-methylpropyl) amino, 
N-Methyl-N- ( 2-methylpropyl ) amino, 

N- ( 1 , 1-Di-methylethyl ) -N-methylamino , N-Ethyl-N-propylamino, 
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N-Ethyl-N-( l-methylethyl ) amino, N-Butyl-N-ethylamino, 
N-Ethyl-N- ( 1-methylpropyl ) amino, 
N-Ethyl-N- ( 2-methylpropyl ) amino, 
N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl) amino , 
5 N-(l-Methylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-propylamino, 
N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylamino, 
N- ( 2-Methylpropyl ) -N-propylamino, 
N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaraino, 
N-Butyl-N- ( l-methylethyl ) amino , 
10 N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) amino, 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 2-methylpropyl ) amino , ^ 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( l-methylethyl ) amino, 

N-Butyl-N- ( 1-methylpropyl )-amino, 
N-Butyl-N- ( 2-methylpropyl ) amino, 
15 N-Butyl-N- (1, 1-dimethylethyl) amino, 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2-methylpropyl ) -amino, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl )-amino Oder 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 2-methylpropyl ) amino; 

20 - Di-fCx-Ce-alkyl) amino: Di-(C 1 -C 4 -alkyl) amino wie voranstehend 
genannt, sowie N,N-Dipentylamino, N,N-Dihexylamino, 
N-Methyl-N-pentylamino, N-Ethyl-N-pentylamino, 
N-Methyl-N-hexylamino oder N-Ethyl-N-hexylamino; 

25 - Ci-C 4 -Alkylcarbonyl: z.B. Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl , 
propylcarbonyl, 1-Methylethylcarbonyl, Butylcarbonyl, 
1-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl oder 
1 , 1-Dimethylethylcarbonyl ; 

30 - Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, sowie die Alkylcarbonylreste von 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Cx-Cs-alkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonylamino: 
d-C 4 -Alkylcarbonyl, wie voranstehend genannt, sowie z.B. 
Pentylcarbonyl, 1-Methy lbutylcarbonyl , 2-Methylbutylcarbonyl , 
3-Methy lbutylcarbonyl , 2 , 2-Dimethylpropylcarbonyl , 

35 l-Ethylpropylcarbonyl, Hexylcarbonyl, 

1 , 1-Dimethylpropylcarbonyl , 1 , 2-Dimethylpropylcarbonyl , 
1-Methylpentylcarbonyl , 2-Methylpentylcarbonyl , 
3-Methylpentylcarbonyl , 4-Methylpentylcarbonyl , 
1 , l-Dimethylbutylcarbony 1 , 1 , 2-Dimethy lbutylcarbonyl , 

40 1 , 3-Dimethy lbutylcarbonyl , 2,2 ,-Dimethy lbutylcarbonyl , 
2 , 3-Dimethylbutylcarbonyl , 3 , 3-Dimethy lbutylcarbonyl , 
1-Ethylbutylcarbonyl , 2-Ethy lbutylcarbonyl , 

1,1, 2-Trimethylpropylcarbonyl ,1,2, 2-Trimethylpropylcarbonyl , 
1-Ethyl-l-methylpropylcarbonyl oder 
45 i_Ethyl-2-methylpropylcarbonyl j 
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_ Cl -£ 4 -Halogenalkylcarbonyl: einen d-C^Alkylcarbonylrest, wie 
vorstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Chloracetyl, Dichloracetyl, Trichloracetyl, Fluoracetyl, 
5 Dif luoracetyl , Tr if luoracetyl, Chlor f luoracetyl, 
Dichlor-f luoracetyl, Chlordif luoracetyl, 
2-Fluorethy lcarbonyl , 2-Chlorethylcarbonyl , 
2-Bromethylcarbonyl , 2-lodethylcarbonyl , 
2 , 2-Dif luorethylcarbonyl , 2,2, 2-Trif luorethylcarbonyl , 
10 2-Chlor-2-f luorethylcarbonyl, 
2^hlor«2-,2^ifluoret.bylc^bonyl, 



2 . 2- Dichlor-2-f luorethylcarbonyl , 

2.2. 2- Trichlorethylcarbonyl , Pentafluorethylcarbonyl , 
2-Fluorpropylcarbonyl , 3-Fluorpropylcarbonyl , 

15 2,2-Difluorpropylcarbonyl, 2,3-Di-£luorpropylcarbonyl, 

2- Chlorpropylcarbonyl , 3-Chlorpropy lcarbonyl , 

2 . 3- Dichlorpropylcarbonyl , 2-Brompropylcarbonyl , 

3- Brompropy lcarbonyl ,3,3, 3-Tr if luorpropylcarbonyl , 

3.3. 3- Tr ichlorpropy lcarbonyl , 

20 2, 2, 3, 3, 3-Pentaf luorpropylcarbonyl, Heptaf luorpropylcarbonyl, 

l-( Fluormethyl )-2-f luorethylcarbonyl , 
l-(Chlormethyl)-2-chlorethy lcarbonyl, 

1- ( Broromethy 1 )-2-bromethylcarbonyl , 4-Fluorbuty lcarbonyl , 
4-Chlorbutylcarbonyl, 4-Brombut ylcarbo nyl oder 

25 Nonafluorbuty lcarbonyl; 

Ci-C6-Halogenalky lcarbonyl : einen 

C 1 -C 4 -Halogenalkylcarbonylrest wie voranstehend genannt, sowie 

5- Fluorpenty lcarbonyl , 5-Chlorpentylcarbonyl , 
30 5-Brompentylcarbonyl, Perf luorpenty lcarbonyl, 

6- Fluorhexylcarbonyl , 6-Chlorhexylcarbonyl , 
6-Bromhexy lcarbonyl oder Perf luorhexy lcarbonyl; 

_ Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl also z.B. Methoxycarbonyl, 
35 Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, 1-Methylethoxycarbonyl, 
Butoxyc arbony 1 , 1-Methylpropoxycarbony 1 , 

2- Methylpropoxycarbonyl oder 1, 1-Dimethylethoxycarbonyl; 

_ Cl -C 6 -Alkoxycarbonyl: Cl -C 4 -Alkoxycarbonyl, wie vorstehend 
40 genannt, sowie z.B. Pentoxycarbonyl , 1-Methylbutoxycarbonyl, 
2-Methylbutoxycarbonyl , 3-Methylbutoxycarbonyl , 
2 , 2-Dimethylpropoxycarbonyl , 1-Ethylpropoxyc arbony 1 , 
Hexoxyc arbony 1 , 1 , 1-Dimethylpropoxycarbonyl , 
1 , 2-Dimethylpropoxycarbonyl , 1-Methylpentoxycarbonyl , 
45 2-Methylpentoxycarbonyl, 3-Methylpentoxycarbonyl, 

4-Methylpentoxycarbonyl , 1 , 1-Dimethylbutoxycarbonyl , 
1 , 2-Dimethylbutoxycarbonyl , 1 , 3-Dimethylbutoxycarbonyl , 
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2 . 2- Dimethylbutoxycarbonyl , 2 , 3-Dimethylbutoxycarbonyl , 

3 . 3- Dimethylbutoxycarbonyl , l-Ethylbutoxycarbonyl , 
2-Ethylbutoxycarbonyl ,1,1, 2-Tr invethylpropoxycarbonyl , 
1,2, 2-Trimethylpropoxycarbonyl, 

5 i_Ethyl-l-methyl-propoxycarbonyl oder 

1- Ethyl-2-methyl-propoxycarbonyl; 

_ Ci-C4-Halogenalkoxycarbonyl: einen Cj-^-Alkoxycarbonylrest, 
vie voranstehend genannt, der partiell oder yollstandig durch 
10 Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 

Fluormethoxycarbonyl, Dif luorTOethoxycarbonyl , 

Trif luormethoxycarbonyl , Chlordif luormethoxycarbonyl , 
Bromdif luormethoxycarbonyl , 2-Fluorethoxycarbonyl , 

2- Chlorethoxycarbonyl, 2-Bromethoxycarbonyl , 

15 2-Iodethoxycarbonyl, 2 , 2-Dif luorethoxycarbony 1 , 

2,2,2-Trifluorethoxycarbonyl, 2-Chlor-2-f luorethoxycarbony 1 , 
2-Chlor-2 , 2-di£luorethoxycarbonyl , 
2 , 2-Dichlor-2-f luorethoxycarbonyl , 

2,2, 2-Trichlorethoxycarbonyl , Pentaf luorethoxycarbonyl , 
20 2-Fluorpropoxycarbonyl, 3-Fluorpropoxycarbonyl, 

2-Chlorpropoxycarbonyl, 3-Chlorpropoxycarbonyl, 

2-Brompr opoxycarbonyl , 3-Brorapropoxycar bonyl , 

2 , 2-Dif luorpropoxycarbonyl , 2 , 3-Dif luorpropoxycarbonyl , 
_2.,J.-Dichlorpropoxycarbonyl ,3,3, 3-Tr if luorpropoxycarbonyl , 
25 3,3, 3— Tr ichlorpr opoxyc arbonyl , 

2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropoxycarbonyl , 

Heptaf luorpropoxycarbonyl , 

l-< Fluormethyl )-2-£luorethoxycarbonyl , 

1- ( Chlormethyl )-2-chlorethoxycarbonyl , 

30 i_(Brommethyl)-2-bromethoxycarbonyl, 4-Fluorbutoxycarbonyl, 

4-Chlorbutoxycarbonyl, 4-Brombutoxycarbonyl oder 

4- Iodbutoxyc arbonyl ; 

_ d-Ce-Halogenoxycarbonyl: einen Ci-C 4 -Halogenoxycarbonylrest 
35 wie voranstehend genannt, sowie 5-Fluorpentoxycarbonyl, 

5- Chlorpentoxycarbonyl, 5 -Brompentoxyc arbonyl, 

6- Fluorhexoxycar bonyl, 6-Chlorhexoxycarbonyl oder 
6-Bromhexoxycarbonyl ; 

40 - (Cr-C4-Alkyl)carbonyloxy: Acetyloxy, Ethylcarbonyloxy, 
Propylcarbonyloxy, 1-Methylethylcarbonyloxy , 
Buty lcarbonyloxy , 1-Methy lpropylcarbony loxy , 

2- Methylpropylcarbonyloxy oder 1,1-Dimethylethylcarbonyloxy; 

45 _ (d-C4-Alkyland.n0 )carbonyl: z.B. Methylaroinocarbonyl, 
Ethylaminocarbonyl , Propylaminocarbony 1 , 
1-Methy lethylaminocarbonyl , Butylaminocarbonyl , 
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1-Methylpropylaminocarbonyl, 2-Methylpropylaminocarbonyl oder 
1, l_Dimethylethy laminocarbony 1; 

(Cl ^C 6 -Alkylamino)carbonyl: (Cx-C^lkylaminojcarbonyl, wie 
vorstehend genannt r sowie z.B, Pentylaminocarbonyl, 
1-Methy Ibutylaminocarbonyl , 2-Methylbutylaminocarbonyl , 

3- Methylbutylaminocarbonyl, 2 , 2-Dimethylpropylaminocarbonyl, 

1- Ethylpropyl aminocarbony 1 , Hexylaminocarbonyl , 

1 . 1- Dimethylpropylaminocarbony 1 , 

1 # 2-Dimethylpropylaminocarbonyl , 1-Methylpentylaminocarbonyl , 

2- Methylpentylandnpp«J^pnyl 

4- Methylpentylaminocarbonyl , 1 , 1-Dimethy Ibutylaminocarbonyl , 

1 . 2 - Dimethylbutylaminocarbony 1 , 

1 . 3- Dimethylbutylaminocarbonyl, 

2 . 2- Dimethylbutylaminocarbonyl, 

2 . 3- Dimethylbutylaminocarbonyl , 

3 , 3-Dimethylbutylaminocarbonyl , l-Ethy Ibutylaminocarbonyl , 

2 -Ethylbuty laminocarbony 1 , 

1 , 1 , 2-Trimethylpropylaminocarbonyl , 

1 , 2 , 2-Trimethylpropylaminocarbonyl , 

1 -Ethyl - 1 -met hy lpr opy laminoc ar bonyl oder 

l-Ethyl-2-methylpropylaminocarbonyl? 

Di- ( Ci-C 4 -alky 1 ) -aminocarbony 1 : z .B • 

N, N-Dimethyl aminocarbony 1 , N ,N-Diethy laminocarbony 1 , 

N , N-Di- ( 1 -methylethy 1 ) aminocarbony 1 , 

N,N-Dipropylaminocarbonyl, N,N-Dibutylaminocarbonyl, 

N,N-Di- ( 1-methylpropyl )-aroinocarbonyl , 

N, N-Di- ( 2-methy lpr opy 1 ) -aminocarbony 1 , 

N , N-Di- ( 1 , 1 -dime thy le t hy 1 ) -aminocarbony 1 , 

N-Ethyl-N-methy 1 aminocarbony 1 , 

N-Methyl-N-propylaminocarbonyl , 

N-Methy 1-N- ( 1-methy lethyl )-aminocar bonyl , 

N-Butyl-N-methylaminocar bonyl f 

N-Methyl-N- ( 1-methylpropyl ) -aminocarbony 1 , 

N-Methyl-N- ( 2-methylpropyl ) -aminocarbony 1, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methy laminocarbony 1 , 

N-Ethyl-N-propylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methy lethyl )-aminocar bonyl , 

N-Butyl-N-ethylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylpropyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 2-methylpropyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- < 1, l-dimethylethyl)-aminocarbonyl, 

N- ( 1-Methy lethyl ) -N-propylaminocarbonyl , 

N-Butyl-N-propylaminocarbonyl, 

N- ( 1-Methy lpr opy 1 ) -N-propylaminocarbonyl , 

N- ( 2 -Met hy lpr opy 1 ) -N-propylaminocarbonyl , 
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N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminocarbonyl , 
N-Butyl-H-( 1-methylethyl )-aminocarbonyl , 
N-< l-Methylethyl)-N-( l-methylpropyl)-aminocarbonyl, 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 2 -methylpropy 1 ) -aminocarbonyl , 
H-(l, 1-Dimethylethyl) -H-( 1-methylethyl )-aminocarbonyl, 
N-Butyl-N- ( 1-methylpropyl ) -aminocarbonyl , 
N-Butyl-N- ( 2 -methylpropyl ) -aminocarbonyl , 
N-Butyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -aminocarbonyl, 
N- ( 1 -Methylpropy 1 )-N-( 2 -me thy lpropyl )-aminocarbonyl, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- { 1-methylpropyl ) -aminocarbonyl od€ 
N-( 1 , l-Dimeth ylethyl)-N-(2-methylpropyl)-a roinocarbonyl; 

Di-( Ci-Ce-alkyl )-aminocarbonyl : 

Di-(Ci-C 4 -alkyl)-aminocarbonyl, wie voranstehend genannt, 
sowie z.B. N-Methyl-*-pentylaminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1-methylbutyl )-aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 2-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3-methylbutyl )-aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 2 , 2-dimethylpropyl )-aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-< l-ethylpropyl) -aminocarbonyl, 
N-Methyl— N-hexylaminocarbonyl , 
N_Methyl-N-< 1 , 1-dimethylpropyl )-aminocarbonyl , 
N-Methyl-»-< 1 , 2-dimethylpropyl )-aminocarbonyl , 
H_«ethyl-N-( 1 -methylpentyl V-aminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 2-methylpentyl )-andnocarbonyl, 
N-44ethyl-N-( 3 -methylpentyl ) -aminocarbonyl , 
»-Me thy l-N-( 4 -methylpentyl ) -aminoc arbony 1 , 
N-Methyl-N-{ 1 , 1 -dime t hy lbuty 1 ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 , 2-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 , 3-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 2 , 2-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N_Methyl-«-< 2 , 3-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3 , 3-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( l-ethylbutyl )-aminocarbonyl , 
N-^ethyl-iM 2 -ethy lbuty 1 ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1,1, 2-trimethylpropyl )-aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1,2, 2-trimethylpropyl )-aminocarbony 1 , 
N-Methyl-N-( 1 -ethyl- 1-methylpropyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( l-ethyl-2-methylpropyl )-aminocarbonyl, 
N-Ethyl-N-pentylaminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 2-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 3 -methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-< 2 , 2-dimethylpropyl ) -aminocarbonyl , 
H-Ethyl-N-( 1-ethylpropyl ) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl— N-hexylaminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1 , 1-dimethylpropyl ) -aminocarbonyl , 
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N-Ethyl-N-( 1 , 2-dimethylpropyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylpentyl )-aminoc arbonyl , 

N-Ethyl-N-( 2-methy lpentyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 3-methy lpentyl )-aminocarbonyl , 
5 N-Ethyl-N-( 4-methy lpentyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 1 , 1-dimethylbutyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 1 , 2-dimethylbutyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-tM 1 , 3-dimethylbutyl)-aminocarbonyl, 

N-Ethyl-N-( 2 , 2-dimethylbutyl )-aminocarbonyl , 
10 N-Ethyl-N-( 2 , 3-dimethylbutyl )-aminocarbonyl , 
^thyl-N-.(3^3-dimethylbutyl)-aininocarbonyl, ^ 

N-Ethyl-N-( 1 -ethylbutyl )-aminocaxbonyl7 ~ 
N-Ethyl-N-( 2-ethylbutyl )-aminoc arbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1,1,2 -trimethylpropyl )-aminocarbonyl , 
15 N-Ethyl-*J-< 1,2, 2 -trimethylpropyl )-aminoc arbonyl , 
N-Ethyl-N-< 1-ethyl-l-methylpropyl )-aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-< l-ethyl-2-methylpropyl)-aminocarbonyl , 
N—Propyl-N-pentylaminoc arbonyl , 

N-Butyl-N-pentylaminocarbonyl , N, N— Dipentylaminocarbonyl , 
20 N-Propyl-N-hexylaminocarbonyl, N-Butyl-N-hexylaminocarbonyl, 
N_Pentyl-N-hexylaminocarbonyl Oder N,N-Dihexylaminocarbonyl; 

Di-(Ci-C 6 -alkyl)-aminothiocarbonyl: z.B. 

N , N-Dimethy laminothioc arbonyl , N , N-Diethy laminothiocarbony 1 , 

25 N,N-Di- ( 1-methylethyl ) aminothiocarbonyl , 

N,N-Dipropylaminothiocarbonyl, N,N-Dibutylaminothiocarbonyl, 
N,N-Di- ( l-methylpropyl)-aminothiocarbonyl, 
N , N-Di- ( 2-methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N,N-Di-< 1 , 1-dimethylethyl ) -aminothiocarbonyl , 

30 N-Ethyl-N-methylaminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-propylaminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N- ( 1-methylethyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Butyl-N-methylaminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N- ( 1 -methylpropyl )-aminothioc arbonyl , 

35 N-Methyl-N- ( 2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylaminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-propylaminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N- ( 1-methylethyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Butyl-N-ethylaminothiocarbonyl, 

40 N-Ethyl-N- ( 1-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -aminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylethyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 
N- Butyl -N-propy 1 amino thioc arbonyl , 

45 N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 
N- ( 2-Methylpropyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 
N-( 1, 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 
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N-Butyl-N-( 1-methy lethyl )-aminoth iocar bony 1 , 
N-( 1 -Methy lethyl )-N-( 1 -methy lpropyl )-aminothiocar bony 1, 
N- ( 1 -Me thy lethyl ) -N- ( 2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methy lethyl )-aminothiocarbonyl , 
5 N-Butyl-N- ( 1-methy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Butyl— N- ( 2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Butyl— N- (lr 1- dimethy lethyl )— aminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2-methylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N- ( 1 9 1 -D ime t hy-1 e t hy 1 ) -N- ( 1-methy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
10 N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N^ethyl-N-pentyl aminothiocarbonyl, 
N-4lethy 1-N- ( l^S^t^IBoEyl :p^no«ii:bcarbonyl7 
N-Methyl-N-( 2 -methy lbutyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3-methylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
15 N-Methyl-N-( 2 , 2 -dimethy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-W-( 1-ethy lpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl- N-hexylaminothiocarbonyl , 
N-J4ethyl-N-( 1 , 1-dimethy lpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 , 2-dimethylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
20 N-Methyl-*M 1-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 2 -methylpentyl )-arainothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3 -methylpentyl )-arainothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 4 -methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 , 1 -dimethy lbutyl ) -aminothiocarbonyl , 
25 N-Methyl-N-( 1,2 -dime thy lbutyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1 , 3-dimethy lbutyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methy !-»-( 2 , 2 -dimethy lbutyl )-aminothiocarbony 1 , 
N-Methyl-N-( 2 , 3-dimethy lbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3 , 3 -dime thy lbutyl )-aminothiocarbonyl , 
30 N-Methyl-N-( 1-ethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-< 2-ethylbutyl ) -amino thiocarbonyl , 
N-Methyl-N-ethyl-N-( 1,1, 2 -trijnethylpropyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1 , 2 , 2 -trimethy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 -ethyl- 1-methy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
35 N-Methyl-N-( 1-ethy 1-2 -methy lpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-pentylaminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1-methy lbutyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-< 2 -methy lbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 3-methylbutyl)-aminothiocarbonyl , 
40 N-Ethyl-N-( 2 , 2-dimethylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1-ethy lpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N— Ethyl— N—hexylaminoth iocar bony 1 , 
N-Ethyl-N-( 1 , 1-dimethylpropyl )-aminothiocarbonyl, 
N-Ethyl-N-( 1 , 2-dimethylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
45 N-Ethyl-N-( 1-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-< 2-methylpentyl )-aminoth iocar bony 1 , 
N-Ethyl-N-( 3-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
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N-Ethyl-N-( 4-methylpentyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1 , 1-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1 , 2-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1 , 3-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
5 N-Ethyl-N-( 2 , 2-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl, 
N-Ethyl-N-( 2 , 3-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-{ 3 , 3-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1-ethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
— N~Ethyl-N-( 2-ethylbutyl )^aminothiocarbonyl ., 

10 N-Ethyl-N-( 1 , 1 , 2-trimethylpropyl )-aminothiocarbonyl , 

tt-Et h yl-N-( 1 , 2 , 2-trimethylpropyl ) -aminothio carbonyl ,^ ^ ^ 

N-Ethyl-N-( 1-ethyl- 1 -methy lpropyl ) -aminothiocarbonyl , " 
N-Ethyl-N-( l-ethyl-2-methylpropyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Propyl-N-pentylaminothiocarbonyl , 

15 N-Butyl-W-pentylaminothiocarbonyl , 

N , N-Dipentylaminothiocarbonyl , 
N— Propyl— N—hexy laminothiocar bony 1 , 
N-Butyl-N-hexylaminothiocarbony 1 , 
N-Pentyl-N-hexylaminothiocarbonyl oder 

20 N, N-Dihexy 1 aminot h ioc ar bony 1 ; 

Ci-C 6 -Hydroxyalkyl: durch ein bis drei OH-Gruppen substituier- 
tes Ci-C 6 -Alkyl # z.B Hydroxymethyl , 1-Hydroxyethyl, 2-Hydro- 
xyethyl, 1, 2-Bishydroxyethyl, 1-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypro- 
25 pyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 2,2-Dimethyl-3-hydroxy- 
propyl; 

Phenyl-Ci-C 6 -alkyl: durch einen Phenylrest substituiertes 
Ci-C 6 -Alkyl, z.B, Benzyl, 1-Phenylethyl und 2-Phenylethyl, 
30 wobei der Phenylrest in der angegebenen Weise teilweiBe oder 
vollstandig halogeniert sein kann oder einen bis drei der fttr 
Phenyl oben angegebenen Substituenten aufweisen kann; 
Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl steht dementsprechend flir ein durch 
einen Heterocyclylrest substituiertes Ci-C 6 -Alkyl; 

35 

d-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl: durch Cx-Ce-Alkoxy, vie vorstehend 
genannt, substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, also z.B, Methoxymethyl, 
Ethoxymethyl, Propoxymethyl , ( 1 -Me thy let hoxy) methyl, 
Butoxymethyl, ( 1-Methylpropoxy) methyl, 

40 ( 2-Methylpropoxy ) -methyl , (1,1 -Dimethy lethoxy )methyl , 

2-(Methoxy)ethyl, 2-(Ethoxy)ethyl, 2-{Propoxy)ethyl, 
2-(l-Methylethoxy)ethyl, 2-(Butoxy)ethyl, 
2-( 1-Methylpropoxy) ethyl, 2- (2-Methylpropoxy) ethyl, 
2- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) ethyl , 2 - ( Methoxy ) -propyl , 

45 2-(Ethoxy)propyl, 2- (Propoxy) propyl, 

2-( l-Methylethoxy)-propyl, 2- (Butoxy) propyl, 

2-( 1-Methylpropoxy) propyl, 2- (2-Methylpropoxy) propyl, 
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2- ( 1, 1-Dimethylethoxy) propyl, 3- (Methoxy) propyl, 

3- ( Ethoxy )-propyl , 3- ( Propoxy ) propyl , 

3- ( 1-Methylethoxy) propyl, 3- (Butoxy) propyl, 
3- ( 1 -Methylpropoxy ) propyl , 3- ( 2 -Methylpropoxy ) propyl , 
5 3- ( 1,1-Dimethy let hoxy) propyl, 2- ( Methoxy )butyl, 

2- (Ethoxy) butyl, 2-(Prop-oxy)butyl, 2- (1-Methylethoxy) butyl, 
2 - ( Butoxy ) butyl , 2- ( 1-Methylpropoxy ) butyl , 

2- (2-Methylpropoxy)butyl, 2-(l, 1-Dimethylethoxy) butyl, 

3- (Methoxy) butyl, 3- (Ethoxy) butyl, 3- (Propoxy) butyl, 
10 3- (1-Methylethoxy) butyl, 3- ( Butoxy )-butyl, 

3.(1 -Methylpropoxy ) butyl , 3 - ( 2 -Meth ylpr opo xy ) buty l , 

3- (l, 1-Dimethylethoxy) butyl, 4- (Methoxy) butyl, 

4- ( Ethoxy )-butyl , 4- ( Propoxy ) butyl , 4- ( 1-Methylethoxy ) butyl , 
4- ( Butoxy )-butyl, 4-( 1-Methylpropoxy) butyl, 

15 4-(2-Methylpropoxy)butyl oder 4- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl ; 

d-Ce-Aikoxy-Ci-Ce-alkoxy, sowie die Alkoxyalkoxyteile von 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkoxycarbonyli durch d-Ce-Alkoxy, wie 
vorstehend genannt, substituiertes C x -C 6 -Alkoxy, also z.B. fur 

20 Methoxymethoxy, Ethoxymethoxy, Propoxymethoxy, 
( 1-Methylethoxy ) me thoxy , Butoxymethoxy , 
( 1-Methylpropoxy ) methoxy , ( 2-Methylpropoxy ) methoxy , 
( 1, 1-Dimethylethoxy) methoxy, 2-(Methoxy)ethoxy, 
2- ( Ethoxy ) ethoxy, 2- ( Propoxy ) ethoxy , 

25 2-(l-Methylethoxy)ethoxy, 2- (Butoxy) ethoxy, 

2-( 1-Methylpropoxy) ethoxy, 2- (2 -Methylpropoxy) ethoxy, 
2-( 1, 1-Dimethylethoxy )ethoxy, 2- (Methoxy) propoxy, 
2- ( Ethoxy )propoxy, 2- (Propoxy) propoxy, 
2-( 1-Methylethoxy) propoxy, 2- (Butoxy) -propoxy, 

30 2-(l-Methylpropoxy)propoxy, 2- ( 2-Methylpropoxy )propoxy, 

2- ( 1, 1-Dimethylethoxy) propoxy, 3- ( Methoxy )-propoxy, 

3- ( Ethoxy ) propoxy , 3 - ( Propoxy ) propoxy , 

3- ( 1 -Met hylethoxy ) propoxy , 3- ( Butoxy ) propoxy , 
3- ( 1-Methylpropoxy )-propoxy , 3- (2-Methylpropoxy ) propoxy, 
35 3- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) propoxy, 2- ( Methoxy ) butoxy , 

2- ( Ethoxy ) butoxy , 2 - ( Propoxy ) butoxy , 
2-( 1-Methylethoxy) butoxy, 2- (Butoxy) -butoxy, 
2-( l-Methylpropoxy)butoxy, 2- (2 -Methylpropoxy) butoxy, 

2- ( 1, 1-Dimethylethoxy Jbutoxy, 3- (Methoxy) butoxy, 
40 3- ( Ethoxy )-butoxy, 3- (Propoxy) butoxy, 

3 - ( 1 -Me t hylethoxy ) butoxy , 3 - ( Butoxy ) butoxy , 

3- ( 1-Methylpropoxy Jbutoxy, 3- ( 2-Methylpropoxy) butoxy, 

3- ( 1, 1-Dimethylethoxy) butoxy, 4- (Me thoxy) -butoxy, 

4 - ( Ethoxy ) butoxy , 4- ( Propoxy ) butoxy , 

45 4-(l-Methylethoxy)butoxy, 4- ( Butoxy )butoxy, 
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4-(l-Methylpropoxy)butoxy, 4-(2-Methylpropoxy)butoxy oder 
4- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) butoxy; 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Cj-Ce-alkyl: Durch eine 
5 Ci-Ce-Alkylcarbonylgruppe substituiertes C x -C 6 -Alkyl, worin 
beide der Ci-C 6 -Alkylgruppen ein oder mehrere Substituenten, 
ausgewShlt unter Ci-C 4 -Alkoxy und/oder Hydroxy aufweisen 
konnen: z,B. Acetylmethyl (=2-Oxopropyl) , 2- (Acetyl) ethyl 
(=3-Oxo-n-butyl) .,. 3-0xo-n-pentyl, 1, l-Dimethyl-2-oxopropyl, 
10 3-Hydroxy-2-oxopropyl oder 3-Hydroxy-2-oxobutyl. 

I C^Ce-Alkenyl^ sowie die AlkenylteiTe"von 
C 3 -C 6 -Alkenylcarbonyl , C 3 -C 6 -Alkenyloxy , 
C 3 -C 6 -Alkenyloxycarbonyl , C 3 -C6-Alkenylaminocarbonyl , 
15 N- ( C 3 -C 6 -Alkenyl )-N-{ Ci-C 6 ) alky laminocarbonyl , 

N-( C 3 -C 6 -AU«my i ) _n-( Ci-C 6 -alkoxy ) aminocarbonyl : z . B . 
Prop-2-<en-l-yl, But-l-en-4-y 1 , l-Methyl-prop-2-«en-l-yl , 

2- Methyl-prop-2-en-l-yl, 2-Buten-l-yl, l-Penten-3-yl, 
l-Penten-4-yl, 2-Penten-4-yl , l-Methyl-but-2-en-l-yl, 

20 2-Methyl-but-2-en-l-yl, 3-Methyl-but-2-en-l-yl, 

l-Methyl-but-3-en-l-yl, 2-Methy l-but-3--en-l-y 1 , 

3- Methy l-but-3-en-l-yl , 1 , l-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 

1 . 2- Dimethy l-prop-2-en-l-yl , l-Ethyl-prop-2-en-l~yl , 
Hex-3-en-l-yl, Hex-4-en-l-yl, Hex-5-en-l-y 1 , 

25 l-Methyl-pent-3-en-l-yl, 2-Methyl-pent-3-en-l-yl, 

3-Methyl-pent-3-en-l-yl , 4-Methyl-pent-3-en-l-y 1 , 
l-Methyl-pent-4-en-l-yl , 2-Methy l-pent-4-en-l-yl , 
3-Methyl-pent-4-en-l-yl, 4-Methyl-pent-4-en-l-yl, 

1 . 1- D ime t hy l-but-2-en-l-yl , 1 , l-Dimethyl-but-3--en-l-yl , 
30 1, 2-Dimethy l-but-2-<5n-l-yl , 1, 2-Dimethy l-but-3-en-l-yl, 

1 . 3- Dimethy l-but-2-en-l-y 1 , 1 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-y 1 , 

2 . 2- Dimethy l-but-3-en-l-yl , 2 , 3-Dimethyl-but-2-«n-l-yl , 

2 . 3- Dimethyl-but-3-en-l-yl , 3 , 3-Dimethy l-but-2-en-l-y 1 , 
l-Ethyl-but-2-en-l-yl , l-Ethyl-but-3-en-l-yl , 

35 2-Ethy l-but-2-en-l-y 1 , 2-Ethy l-but-3-en-l-yl , 

1 , 1 , 2-Tr imethyl-prop-2-en-l-yl , 
l-Ethyl-l-methyl-prop-2-en-l-yl oder 
l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yl ; 

40 - C 2 -C6-Alkenyl f sowie die Alkenylteile von 

C 2 -C 6 -Alkenylcarbonyl, Phenyl-Cz-Ce-alkenylcarbonyl und 
Heterocyclyl-C 2 -C6-al^enylcarbonyl: Cr-Ce-Alkenyl , wie 
voranstehend genannt, sowie Ethenyl; 

45 - C 3 -C 6 -Halogenalkenyl: einen C 3 -C 6 -Alkenylrest, wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor f Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 2-Chlorallyl, 
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3-Chlorallyl, 2,3-Dichlorallyl, 3,3-Dichlorallyl, 
2,3,3-Tri-chlorallyl, 2, 3-Dichlorbut-2-enyl f 2-Bromallyl, 
3-Bromallyl, 2,3-Dibromallyl, 3, 3-Dibromallyl, 
2,3,3-Tribromallyl oder 2 , 3-Dibrombut-2-eny 1 ; 

5 

C 3 _c 6 -Alkinyl, sowie die Alkinylteile von 
C 3 -C 6 -Alkiny lcarbony 1 , C 3 -C 6 -Alkinyloxy , 
C 3 _c 6 -Alkiny loxycarbony , C 3 -C 6 -Alkinylaminocarbonyl , 
N_ ( c 3 -C 6 -Alkinyl )_»_( d-Ce-alkyl )-aminocarbonyl , 

10 N_(c 3 -C 6 -Alkinyl)-R-(Ci-C6-alkoxyaminocarbonyl: z.B. 

Prop a rgyl, But-l-in-3-yl , Bub-l-in-4-yl , But-2-in-l-yl , 

Pent-l-in-3-yl, Pent-l-in-4-yl, Pent-l-in-5-yl , 
Pent-2-in-l-yl, Pent-2-in-4-yl , Pent-2-in-5-yl , 
3-Methyl-but-l-in-3-yl , 3-Methyl-but-l-in-4-yl , 

15 Hex-l-in-3-yl, Hex-l-in-4-yl , Hex-l-in-5-yl , Hex-l-in-6-yl , 
Hex-2-in-l-yl, Hex-2-in-4-yl , Hex-2-in-5-yl , Hex-2-in-6-yl , 
Bex-3-in-l-yl, Hex-3-in-2-yl , 3-Methyl-pent-l-in-3-yl , 

3- Methy l-pent-l-in-4-yl , 3-Me thy l-pent-l-in-5-y 1 , 

4- Methyl-pent-2-in-4-yl oder 4-Methyl-pent-2-in-5-yl ; 

20 

Cr-Cs-Alkinyl, sowie die Alkinylteile von 
Cr-Ce-Alkinylcarbonylt c 3 -C 6 -Alkinyl , wie voranstehend 
genannt, sowie Ethinyl; 

25 - c 3 -C 6 -Halogenalkinyl: einen C 3 -C 6 -Alkinylrest, wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
1 , l-cif luor-prop-2-in-l-yl , 3-Iod-prop-2-in-l-yl , 

4- Fluorbut-2-in-l-yl , 4-Chlorbut-2-in-l-yl , 

30 i,l-Difluorbut-2-in-l-yl, 4-lod-but-3-in-l-yl, 

5- Fluorpent-3-in-l-yl, 5-Iod-pent-4-in-l-y 1 , 

6- Fluor-hex-4-in-l-yl oder 6-Iod-hex-5-in-l-yl ; 

- Ci-C 6 -Alkandiyl: Methandiyl, Ethan- 1, 1-diyl, Ethan-l,2-diyl, 
35 propan-1, 1-diyl, Propan-l,2-diyl, Propan-l,3-diyl, 
propan-2,2-diyl, Butan-1, 1-diyl, Butan-l,2-diyl, 
Butan-1, 3-diyl, Butan-l,4-diyl, 2-Methyl-propan-l,3-diyl, 
2-Methyl-propan-l,2-diyl, 2-Methyl-propan-l, 1-diyl, 
1-Methyl-propan- 1 , 2-diyl , l-Methyl-propan-2 , 2-diyl , 
40 1-Methyl-propan- 1, 1-diyl, Pentan-1, 1-diyl, Pentan-l,2-diyl, 

Pentan-l,3-diyl, Pentan-l,5-diyl, Pentan-2,3-diyl, 
pentan-2 , 2-diyl , 1-Methyl-butan-l , 1-diyl , 
1-Methyl-butan- 1 , 2-diyl , 1-Methyl-butan-l , 3-diyl , 

1- Methyl-butan-l, 4-diyl, 2 -Methyl -butan-1, 1-diyl, 
45 2 -Methyl-bu tan- 1, 2-diyl, 2-Methyl-bu tan- 1, 3-diyl, 

2- Methyl-butan-l, 4-diyl, 2, 2-Dimethyl-propan-l, 1-diyl, 

2 , 2-Dimethyl-propan- 1 , 3-diyl , 1 , 1-Dimethyl-propan- 1 , 3-diyl , 
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1, 1-Dimethy 1-propan- 1, 2-diyl, 2, 3-Dimethyl-propan-l, 3-diyl, 
2, 3-Dimethyl-propan-l,2-diyl, 1, 3-Dimethyl-propan-l, 3-diyl, 
Hexan-1, 1-diyl, Hexan-1, 2-diyl, Hexan-1, 3-diyl, 
Hexan-1, 4-diyl-, Hexan-l r 5-diyl, Hexan-1, 6-diyl, 
5 Hexan-2,5-diyl, 2 -Methyl -pentan- 1, 1-diyl, 

1-Methyl-pentan-l , 2-diyl , 1 -Methyl -pentan- 1 , 3-diyl, 

1- Methy 1-pentan- 1 , 4 -diy 1 , 1 -Methyl-pentan- 1 , 5 -diy 1 , 

2- Methyl-pentan-l, 1-diyl, 2 -Methyl-pent an- 1, 2-diyl , 
-2-Methyl-pentan-l, 3-diyl ,- 2-Methyl-pentan-l , 4-diyl, 

10 2-Methyl-pentan-l, 5-diyl, 3-Methyl-pentan-l, 1-diyl, 
3-Methy l-pen tan-l , 2 -diyl , 3 -Methyl -pent an-l , 3-diyl, 

3- Methyl-pentan-l , 4-diyl , 3-Methyl-pentan-l, "5-diyl 

1, 1-Dimethyl-butan-l, 2-diyl, 1, 1-Dimethyl-butan-l, 3-diyl, 

1 . 1- Dimethyl-butan-l , 4-diyl , 1 , 2-Dimethyl-butan-l , 1-diyl , 
15 1, 2-Dimethyl-butan-l, 2-diyl, 1, 2-Dimethyl-butan-l, 3-diyl, 

1. 2- Dimethyl-butan-l , 4-diyl , 1 , 3-Dimethyl-butan-l , 1-diyl , 

1. 3- Dimethyl-butan-l , 2-diyl , 1 , 3-Dimethyl-butan-l , 3-diyl , 
1, 3-Dimethyl-butan-l, 4-diyl, 1-Ethyl-butan-l, 1-diyl, 

1- Ethyl-butan-l , 2-diyl , 1-Ethyl-butan-l , 3-diyl, 
20 l-Ethyl-butan-l, 4-diyl, 2-Ethyl-butan-l, 1-diyl, 

2- Ethyl-butan-l, 2-diyl, 2-Ethyl-butan-l , 3-diyl, 
2-Ethyl-butan-l , 4-diyl, 2-Ethyl-butan-2 , 3-diyl, 

2 , 2-Dimethyl-butan-l , 1-diyl , 2 , 2-Dimethyl-butan- 1 , 3-diyl , 
2 , 2-Dimethyl-butan-l , 4- diyl, 1-Isopropyl-propan-l, 1-diyl , 
25 1-lsopropyl-propan-l , 2-diyl , 1-lsopropyr-propan-l , 3-diyl , 
2-1 sopropy 1-propan- 1 , 1-diyl , 2-1 sopropy 1-propan- 1 , 2 -diy 1 , 
2-lsopropyl-propan-l , 3-diyl , 1,2, 3-Trimethyl-propan- 1 , 1-diyl , 
1,2, 3-Trimethyl-propan- 1 , 2-diyl Oder 
1,2, 3-Trimethyl-propan- 1 , 3-diyl ; 

30 

C 2 -C 6 -Alkendiyl : E then- 1,1 -diy 1, Ethen-l,2-di.yl, 

1- propen-l, 1-diyl, 1-Propen-l, 2-diyl, 1-Propen-l, 3-diyl, 

2 - Propen-1, 1-diyl, 2-Propen-l, 2-diyl, 2 -Propen-1, 3-diyl, 

1- Buten-l, 1-diyl, 1-Buten-l, 2-diyl, 1-Buten-l, 3-diyl, 
35 1-Buten-l, 4-diyl, 2 -Buten-1, 1-diyl, 2-Buten-l, 2-diyl, 

2- Buten-l, 3-diyl, 2 -Buten-1, 4-diyl, 3-Buten-l, 1-diyl, 

3- Buten-l, 2-diyl, 3 -Buten-1, 3-diyl, 3 -Buten-1, 4-diyl, 

1 -Methyl- 1-propen-l, 2-diyl, 1-Methyl-l-propen-l, 3-diyl, 

1- Methyl-2-propen-l , 1-diyl, 1-Methy 1-2 -propen-1 , 2-diyl , 
40 l-Methyl-2-propen-l, 3-diyl, 2-Methyl-l,l-propen-l, 1-diyl, 

2- Methyl-l-propen-l, 3-diyl, 3-Buten-l, 1-diyl, 

3- Buten-l, 2-diyl, 3-Buten-l, 3-diyl, 3-Buten-l, 4-diyl, 
1-Penten-l, 1-diyl, 1-Penten-l, 2-diyl, 1-Penten-l, 3-diyl, 
1-Penten-l, 4-diyl, 1-Penten-l, 5-diyl, 1-Hexen-l, 1-diyl, 

45 1-Hexen-l, 2-diyl, 1-Hexen-l, 3-diyl, 1-Hexen-l, 4-diyl, 

1-Hexen-l, 5-diyl oder 1-Hexen-l, 6-diyl; 
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C2-C6-Alfcadiendiyl: l,3-Butadien-l,l-diyl, 
1 , 3-Butadien-l , 2-diyl , 1, 3-Butadien-l , 3-diyl , 
1 , 3-Butadien-l , 4-diyl , 1 , 3-Pen-tadien-l , 1-diyl , 

1 . 3 - Pentadien- 1 , 2 -diyl , 1,3 -Pentadien- 1 , 3 -diy 1 , 
5 1,3 -Pentadien- 1, 4-diyl, 1,3 -Pent adien-l,5-diyl, 

2 . 4- Pentadien-l , 1-diyl , 2 , 4-Pentadien-l , 2-diyl, 
2 , 4-Pentadien-l , 3-diyl , 2 , 4-Pentadien-l , 4-diyl, 

2 , 4-Pentadien-l , 5-diyl , 1-Methyl-l , 3-butadien-l , 4-diyl , 

1 , 3-Hexadien-l , 1-diyl , 1 , 3-Hexadien-l , 2-diyl , 
10 1, 3-Hexadien-l, 3-diyl, 1, 3-Hexadien-l, 4-diyl, 
1 , n-Hexadien-l , 5-di yl , 1 , 3-Hexadien- 1 , 6 -di yl , 

1-Methyl-l , 3-pentadien-l , 2-diyl , 

1-Methyl-l, 3-pentadien-l, 3-diyl, 

1- Methyl-l, 3-pentadien-l, 4-diyl oder 
15 i-Methyl-1, 3-pentadien-l, 5-diyl; 

C 2 -C 6 -Alkindiyl: Ethin- 1,2 -diyl, 1-Propin-l, 3-diyl, 

2- Propin-l, 1-diyl, 2-Propin-l, 3-diyl, 1-Butin-l, 3-diyl, 
1-But in- 1, 4-diyl, 2 -But in- 1, 1-diyl, 2-Butin-l, 4-diyl, 

20 l-Methyl-2-propin-l, 1-diyl, l-Methyl-2-propin-l, 3-diyl, 

1- Pentin-l, 3-diyl, 1-Pentin-l, 4-diyl, 1-Pentin-l, 5-diyl, 

2- Pentin-l, 1-diyl, 2-Pentin-l, 4-diyl, 2-Pentin-l, 5-diyl, 

3- Pentin-l, 1-diyl, 3-Pentin-l, 2-diyl, 3-Pentin-l, 5-diyl, 

4- Pentin-l, 1-diyl, 4-Pentin-l, 2-diyl, 4 -Pent in- 1, 3-diyl, 
25 4-Pentin-l, 5-diyl, 1-Hexin-l, 3 -diyl, 1-Hexin-l, 4-diyl, 

1- Hexin-l, 5-diyl, 1-Hexin-l, 6-diyl, 2 -Hexin- 1, 1-diyl, 

2- Hexin-l, 4-diyl, 2-Hexin-l, 5-diyl, 2-Hexin-l, 6-diyl, 

3- Hexin-l, 1-diyl, 3-Hexin-l, 2-diyl, 3-Hexin-l , 5-diyl, 
3-Hexin-l, 6-diyl, 4-Hexin-l, 1-diyl, 4-Hexin-l, 2-diyl, 

30 4-Hexin-l, 3-diyl, 4-Hexin-l, 6-diyl, 5-Hexin-l, 1-diyl, 

5- Hexin- 1,2 -diyl, 5-Hexin-l, 3-diyl, 5-Hexin-l, 4-diyl Oder 
5-Hexin- 1 , 6-diyl ; 

C 3 -C 6 -Cycloalkyl, sowie die Cycloalkylteile von 
35 c 3 -C 6 -Cycloalkylamino und c 3 -C 6 -Cycloalkylcarbonyl: z.B. 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexylj 

- Heterocyclyl, sowie Heterocyclylteile von Heterocyclyloxy , 

Heterocyclylcarbonyl, Heterocyclyl-Ci-C4-alkyl» 
40 Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl, Heterocyclylsulfonyl oder 

Heterocyclyloxysulfonyl, Heterocyclyloxycarbonyl, 

Heterocyclyloxythiocarbonyl , 

Heterocyclyl-C 2 -C 6 -alkenylcarbonyl, 

Heterocyclylcarbonyl-Ci-C6-alkyl , 
45 N-( Ci-C 6 -Alkyl )-N-( heterocyclyl )-aminocarbonyl , 

— Heterocyclylaminocarbonyl : ein gesattigter, partiell 

gesattigter oder ungesSttigter 5- oder 6-gliedriger, 
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heterocyclischer Ring, der ein, zwei, drei Oder vier gleiche 
oder verschiedene Heteroatome , ausgewahlt aus folgender 
Gruppe: sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, enthalt, also 
z.B. C-gebundene 5-gliedrige Ringe wie: 

5 

Tetrahydrof uran-2-yl , Tetrahydrof uran-3-yl , 
Tetrahydrothien-2-yl , Tetrahydrothien-3-yl , 
Tetrahydropyrrol-2-yl , Tetrahydropyrrol-3-yl , 
2 , 3-Dihydrof uran-2-yl , 2 , 3-Dihydrof uran-3-yl , 
10 2, 5-Dihydrof uran-2-yl, 2 , 5-Dihydrof uran-3-yl , 
4 , s-Dihydrof uran-2- vl , 4 , 5-Dihydrof uran-3-yl , 



2 . 3- Dihydrothien-2-yl , 2 , 3-Dihydrothien-3-yl , 
2 , 5-Dihydrothien-2-yl , 2 , 5-Dihydrothien-3-yl , 
4 , 5-Dihydrothien-2-yl , 4 , 5-Dihydrothien-3-yl , 

15 2,3-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl, 2,3-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl, 

2,5-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl, 2,5-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl, 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-2-y 1 , 4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-3-y 1 , 

3 . 4- Dihydro-2H-pyrrol-2-yl , 3 , 4-Dihydro-2H-pyrrol-3-y 1 , 

3 . 4- Dihydro-5H-pyrrol-2-yl , 3 , 4-Dihydro-5H-pyrrol-3-y 1 , 
20 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, Pyrrol-2-yl, 

pyrrol-3-yl, Tetrahydropyrazol-3-yl, Tetrahydropyrazol-4-yl, 
Tetrahydroisoxazol-3-yl , Tetrahydroisoxazol-4-yl , 
Tetrahydroisoxazol-5-yl , 1 , 2-Oxathiolan-3-yl , 
1 , 2-Oxathiolan-4-yl , 1 , 2-Oxathiolan-5-yl , 
25 Tetrahydroisothiazol-3-yl, Tetrahydro-isothiazol-4-yl, 

Tetrahydroisothiazol-5-yl , 1 , 2-Dithiolan-3-yl , 

1 . 2- Dithiolan-4-yl , Tetr ahydroimidazol-2-yl , 
Tetrahydroimidazol-4-yl , Tetrahydrooxazol-2-yl , 
Tetrahydrooxazol-4-yl , Tetrahydrooxazol-5-yl , 

30 Tetrahydrothiazol-2-yl, Tetrahydrothiazol-4-yl , 

Tetrahydrothiazol-5-yl , 1 , 3-Dioxolan-2-yl , 

1.3- Dioxolan-4-yl, 1 , 3-Oxathiolan-2-yl , 1 , 3-Oxathiolan-4-yl , 
l,3-Oxathiolan-5-yl, l,3-Dithiolan-2-yl, 1 , 3-Dithiolan-4-yl , 

4 . 5- Dihydro-lH-pyrazol-3-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-4-yl , 
35 4,5-Dihydro-lH-pyrazol-5-yl, 2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-3-yl , 

2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-4-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyr azol-5-yl , 
4 , 5-Dihydroisoxazol-3-yl , 4 , 5-Dihydroisoxazol-4-yl , 
4 , 5-Dihydroisoxazol-5-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-3-yl , 
2 , 5-Dihydroisoxazol-4-y 1 , 2 , 5-Dihydroisoxazol-5-y 1 , 

40 2,3-Dihydroisoxazol-3-yl, 2,3-Dihydroisoxazol-4-yl, 

2,3-DihydroiBoxazol-5-yl, 4 , 5-Dihydroisothiazol-3-y 1 , 
4 , 5-Dihydroisothiazol-4-yl, 4 , 5-Dihydroisothiazol-5-yl, 
2 , 5-Dihydroisothiazol-3-yl , 2 , 5-Dihydroisothiazol-4-yl , 
2 , 5-Dihydroisothiazol-5-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol-3-yl , 

45 2,3-Dihydroisothiazol-4-yl, 2,3-Dihydroisothiazol-5-yl, 

.._ A 3 -l,2-Dithiol-3-yl, A'-l , 2^0ithiol-4-yl 

A'-l , 2-Dithiol-5-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-2-yl , 
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4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-4-y 1 , 4 , 5-Dihydro-lH-iroidazol-5-y 1 , 
2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-2-y 1 , 2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-4-y 1 , 
2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-5-y 1 , 2 , 3-Dihydro-lH-imidazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydro-lH-imidazol-4-yl , 4 , 5-Dihydrooxazol-2-y 1 , 
5 4 , 5-Dihydrooxazol-4-yl , 4 , 5-Dihydrooxazol-5-yl , 
2 , 5-Dihydrooxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydrooxazol-4-y 1 , 
2 , 5-Dihydrooxazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydrooxazol-4-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-5-yl , 
4 , 5-Dihydrothiazol-2-yl , 4 , 5-^Dihydrothiazol-4-y 1 , 
10 4,5-Dihydrothiazol-5-yl, 2 , 5-Oihydrothiazol-2-y 1 , 
2T5-Di^ydrethiazol-4--yJ. > -2- f -5=Dihydro_t hiazol-5- yl, 



2 , 3-Dihydrothiazol-2-yl , 2 , 3-Dihydrothiazol-4-y 1 
2,3-Dihydrothiazol-5-yl, l,3-Dioxol-2-yl, 1, 3-Dioxol-4-yl, 
l,3-Dithiol-2-yl, l,3-Dithiol-4-yl, 1 , 3-Oxathiol-2-y 1 , 
15 l,3-Oxathiol-4-yl, 1 , 3-Oxathiol-5-y 1 , Pyrazol-3-yl , 

Pyrazol-4-yl, lsoxazol-3-yl, isoxazol-4-yl, lsoxazol-5-yl, 
Isothiazol-3-yl, lsothiazol-4-yl, lsothiazol-5-yl, 
lmidazol-2-yl, Imidazol-4-yl , Oxazol-2-yl, Oxazol-4-yl, 
Oxazol-5-yl, Thiazol-2-yl, Thiazol-4-yl, Thiazol-5-yl, 
20 l,2,3^-Oxadiazolin^4-yl, l,2,3-A2-Oxadiazolin-5-yl, 

l,2,4-A*-Oxadiazolin-3-yl, l,2,4-A4-Oxadiazolin-5-yl, 
1,2, 4-A2-Oxadiazolin-3-yl ,1,2, 4-A2-Oxadiazolin-5-yl , 
1,2, 4-A 3 -Oxadiazolii*-3-yl ,1,2, 4-A 3 -Oxadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A2-Oxadiazolin-2-yl ,1,3, 4-A2-Oxadiazolin-5-yl , 
25 i,3,4-A3-Oxadiazolin-2-yl, l,3,4-Oxadiazolin-2-yl, 

l,2,4-A 4 -Thiadiazolin-3-yl, l,2,4^4-Thiadiazolin-5-yl, 
1,2, 4-A 3 -Thiadiazolin-3-yl ,1,2, 4-A 3 -Thiadiazolin-5-yl , 
1,2, 4-A2-Thiadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A 2 -Thiadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A2-Thiadiazolin-2-yl ,1,3, 4-A2-Thiadiazolin-5-yl , 
30 i,3,4-A3-Thiadiazolin-2-yl, l,3,4-Thiadiazolin-2-yl, 

1.3. 2- Oioxathiolan-4-yl ,1,2, 3-A2-Triazolin-4-y 1 , 
1,2, 3^ J -Triazolin-5-yl ,1,2, 4-A 2 -Triazolin-3-yl , 
1,2, 4-A 2 -Triazolin-5-yl ,1,2, 4-A 3 -Triazolin-3-yl . 
1,2, 4-A 3 -Triazolin-5-yl ,1,2, 4-Ai-Triazolin-2-yl , 

35 1,2, 4-Triazolin-3-yl , 3H-1 , 2 , 4-Dithiazol-5-y 1 , 

2H-l,3,4-Dithiazol-5-yl, 2H-l,3,4-Oxathiazol-5-yl, 

1.2. 3- Oxadiazol-4-yl , 1,2, 3-Oxadiazol-5-yl , 

1.2. 4- Oxadiazol-3-yl , 1,2, 4-Oxadiazol-5-y 1 , 
1,3, 4-Oxadiazol-2-y 1 ,1,2, 3-Thiadiazol-4-y 1 , 

40 l,2,3-Thiadiazol-5-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 

1,2, 4-Thiadiazol-5-yl , 1,3, 4-Thiadiazolyl-2-yl , 

1,2, 3-Tr iazol-4-yl ,1,2, 4-Triazol-3-y 1 , Tetrazol-5-yl ; 



C-gebundene 6-gliedrige Ringe wie: 



45 
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Tetrahydropyran-2-yl , Tetrahydropyran-3-yl , 
Tetrahydropyran-4-yl, Piper idin-2-yl, Piper idin-3-yl , 
Piper idin-4-yl , Tetrahydrothiopyran-2-yl , 
Tetrahydrothiopyran-3-yl , Tetrahydrothiopyran-4-yl , 
5 2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyr an-5-yl , 

2H-3 , 4-Dihydropyran-4-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-3-yl , 
2H-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 
2H-3 , 4-Dihydrothiopyran-5-yl , 2H-3 , 4-Dihydrothiopyran-4-yl , 
-2H-3 , 4-Dihydropyran-3-yl 2B-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 
10 i,2,3,4-Tetrahydropyridin-6-yl, 

l. r 2-,3,4-Tetrabydropyridin=5=yl.,_ 



1,2,3, 4-Tetrahydropyridin-4-y 1 , 
1,2,3, 4-Tetrahydropyridin~3-yl , 

1.2.3. 4- Tetrahydropyridin-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-2-yl , 
15 2H-5 , 6-Dihydropyran-3-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-4-yl , 

2H-5 , 6-Dihydropyran-5-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-6-yl , 
2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-3-yl , 
2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-4-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-5-yl , 
2B-5 , 6-Dihydrothiopyran-6-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyr idin-2-yl , 
20 1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-3-y 1 , 

1,2,5, 6-Tetrahydropyridin~4-y 1 , 
1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-5-yl , 
1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-6-yl , 

2.3.4. 5- Tetrahydropyridin-2-yl , 
25 2,3,4,5-Tetrahydropyridin-3-yI, 

2,3,4, 5-Tetrahydropyridin-4-yl , 
2,3,4, 5-Tetrahydropyridin-5-yl, 

2,3,4,5-Tetrahydropyridin-6-yl, 4H-Pyran-2-yl, 4H-Pyran-3-yl, 
4H-Pyran-4-yl, 4H-Thiopyran-2-yl, 4H-Thiopyran-3-yl, 

30 4B-Thiopyran-4-yl, l,4-Dihydropyridin-2-yl, 

1 , 4-Dihydropyridin-3-yl , 1 , 4-Dihydropyridin-4-yl , 
2H-Pyran-2-yl, 2H-Pyran-3-yl , 2H-Pyran-4-yl, 2H-Pyran-5-yl, 
2H-Pyran-6-yl, 2H-Thiopyran-2-y 1 , 2H-Thiopyran-3-yl , 
2H-Thiopyran-4-yl, 2H-Thiopyran-5-yl, 2H-Thiopyran-6-yl , 

35 i,2-Dihydropyridin-2-yl, l,2-Dihydropyridin-3-yl, 
1 , 2-Dihydropyr idin-4-yl , 1 , 2-Dihydropyr idin-5-y 1 , 

1 . 2- Dihydropyridin-6-yl , 3 , 4-Dibydropyr idin-2-yl , 
3 , 4-Dihydropyr idin-3-yl , 3 , 4-Dihydropyr idin-4-yl , 

3.4- Dihydropyridin-5-yl, 3,4-Dihydropyridin-6-yl, 
40 2 , 5-Dihydropyridin-2-yl , 2 , 5-Dihydropyridin-3-yl , 

2 . 5- Dihydropyridin-4-yl , 2 , 5-Dihydropyridin-5-yl , 
2 , 5-Dihydropyridin-6-yl , 2 , 3-Dihydropyridin-2-yl , 

2 . 3- Dihydropyridin-3-y 1 , 2 , 3-Dihydropyridin-4-y 1 , 
2 , 3-Dihydropyr idin-5-yl , 2 , 3-Dihydropyridin-6-yl , 

45 pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yl, l,3-Dioxan-2-yl, 
l,3-Dioxan-4-yl, 1 , 3-Dioxan-5-yl , 1 , 4-Dioxan-2-yl , 
l,3-Dithian-2-yl, l,3-Dithian-4-yl, l,3-Dithian-5-yl, 
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l,4-Dithian-2-yl, 1 , 3-Oxathian-2-y 1 , 1 , 3-Oxathian-4-yl , 

1.3- Oxathian-5-yl, 1 , 3-Oxathian-6-yl , l,4-Oxathian-2-yl, 

1.4- Oxathian-3-yl, 1 , 2-Dithian-3-y 1 , l,2-Dithian-4-yl, 
Hexahydropyr imidin-2-yl , Hexahydropyrimidin-4-yl , 
Hexahydropyr imidin-5-yl , Hexahydropyrazin-2-yl , 
Hexahydropyridazin-3-yl , Hexahydropyridazin-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-oxazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxazin-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-oxazin-5-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxazin-6-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-thiazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 3-thiazin-4-yl 
Tetrahydro-1 , 3-thiazin-5-yl , Tetrahydro-1 , 3-thiazin-6-yl 
Tetrahydro-1 , 4-thiazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 4-thiazin-3-yl 
Tetrahydro-1 , 4-oxazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 4-oxazin-3-y 1 , 
Tetrahydro-1 , 2-oxazin-3-yl , Tetrahydro-1 , 2-oxazin-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 2-oxazin-5-yl , Tetrahydro-1 , 2-oxazin-6-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-3-yl , 

2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-5-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 
2B-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-4-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 
2B-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-6-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-3-yl , 
4B-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-4-y 1 , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-5-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-4-yl , 

4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 

4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-6-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-3-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-5-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-4-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-6-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l r 2-oxazin-3-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-5- yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl, 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-4-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-6-yl , 
2,3,4, 5-Tetrahydropyridazin-3-yl , 



WO 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



32 

2 , 3 , 4 , 5-Tetrahydropyridazin-4-yl , 

2 . 3 . 4 . 5- Tetr ahydr opyr idaz in^-5-y 1 , 
2 , 3 , 4 , 5^-Tet r ahydr opyr idaz in-6-yl , 
3 , 4 , 5 f 6-Tetrahydropyr idaz in-3-yl , 

5 3,4,5, 6-Tetrahydr opyr idaz in-4-yl , 

1 , 2 , 5 , 6-Tetrahydropyridazin-3-yl , 
1,2,5; 6-Tetrahydropyridazin-4-yl , 

1.2.5. 6- Tetrahydr opyr idazin-5-y 1 , 

1,2,5, 6-Tetrahydropyr idazin-6-yl , 

10 1/2,3, 6-Tetrahydropyridazin-3-yl , 

1,2,3, 6-Tetrahydropyridazin-4-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-2-yl , 
4H— 5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-4-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-5-y 1 , 
15 4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-6-yl , 

4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-thiazin-2-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-thiazin-4-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-thiazin-5-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-thiazin-6-yl , 
20 3,4, 5-6-Tetrahydropyr imidin-2-yl , 

3,4,5, 6-Tetrahydropyr imidin-4-yl , 
3,4,5, 6-Tetrahydropyr imidin-5-yl , 
3,4,5, 6-Tetrahydropyr imidin-6-yl , 
1 j 2 , 3 , 4-Tetrahydropyrazin-2-yl , 
2 5 1 , 2 ,3 , 4-Tetrahydr opyr az in-5-y 1 , 

1,2,3, 4-Te tr ahydr opyr imidin-2-yl , 
1 , 2 , 3 , 4-Tetrahydropyr imidin-4-y 1 , 
1,2,3, 4-Tetrahydropyr imidin-5-y 1 , 
1,2,3, 4-Tetrahydropyr imidin-6-yl , 
30 2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin-2-yl , 2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin-3-yl , 

2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin-5-yl, 2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin-6-yl, 
2H-l,2-Oxazin-3-yl, 2H-l,2-Oxazin-4-yl, 2H-1, 2-Oxazin-5-yl, 
2H-l,2-Oxazin-6-yl, 2H-l,2-Thiazin-3-yl, 2H-l,2-Thiazin-4-yl, 
2H-l,2-Thiazin-5-yl, 2H-l,2-Thiazin-6-yl, 4H-l,2-Oxazin-3-yl, 
35 4H-l,2-Oxazin-4-yl, 4H-l,2-Oxazin-5-yl, 4H-l,2-Oxazin-6-yl, 

4H-1 , 2-Thiazin-3-yl , 4H-1 , 2-Thiaz in-4-yl , 

4H-l,2-Thiazin-5-yl, 4H-l,2-Thiazin-6-yl r 6H-l,2-Oxazin-3-yl, 
6H-l,2-Oxazin-4-yl, 6H-1, 2-Oxazin-5-yl, 6H-l,2-Oxazin-6-yl, 
6H-l,2-Thiazin-3-yl, 6 H-l, 2-Thiaz in-4-yl, 
40 6H-l,2-Thiazin-5-yl, 6 H-l , 2-Thiaz in-6-yl, 2H-l,3-Oxazin-2-yl, 

2H-l,3-Oxazin-4-yl, 2H-1, 3-Oxazin-5-yl, 2H-l,3-Oxazin-6-yl, 
2H-1 , 3-Thiazin-2-yl, 2H-1 , 3-Thiazin-4-yl , 

2H-l,3-Thiazin-5-yl, 2H-l,3-Thiazin-6-yl, 4H-l,3-Oxazin-2-yl, 
4H-l,3-Oxazin-4-yl, 4H-1 , 3-Oxazin-5-yl, 4H-1 ,3-Oxazin-6-yl, 
45 4H-l,3-Thiazin-2-yl, 4H-l,3-Thiazin-4-yl, 

4H-l,3-Thiazin-5-yl, 4H-l,3-Thiazin-6-yl, 6H-1, 3-Oxazin-2-yl, 
6H-l,3-Oxazin-4-yl, 6H-l,3-Oxazin-5-yl, 6H-l,3-Oxazin-6-yl, 



WO 00/68228 



PCT/EP00/04040 



33 

6H-l,3-Thiazin-2-yl, 6H-1, 3-Oxazin-4-yl, 6H-l,3-Oxazin-5-yl, 
6H-l,3-Thiazin-6-yl, 2H-l,4-Oxazin-2-yl, 2H-l,4-Oxazin-3-yl, 
2H-l,4-Oxazin-5-yl, 2H-l,4-Oxazin-6-yl, 2H-l,4-Thiazin-2-yl, 
2H-1, 4-Thiazin-3-yl, 2H-1, 4-JThiazin-5-yl, 
5 2H-l,4-Thiazin-6-yl, 4H-l,4-Oxazin-2-yl, 4H-l,4-Oxazin-3-yl, 
4H_1 , 4-Thiazin-2-yl , 4H-1 , 4-Thiazin-3-yl , 
1 , 4-Dihydropyridazin-3-yl , 1 , 4-Dihydropyridazin-4-yl , 
1 , 4-Dihydropyridazin-5-yl , 1 , 4-Dihydropyr idazin-6-y 1 , 
1 , 4-Dihydropyrazin-2-yl , 1 , 2-Dihydropyrazin-2-yl , 
10 i,2-Dihydxopyrazin-3-yl, l,2-Dihydropyrazin-5-yl, 

1 . 2- Dihydropyrazin-6-yl , 1 , 4-Dihydropyr imidin-2-yl , 

1 , 4-Dihydropyr imidin-4-yl , 1 , 4-Dihydropyrimidin-5-y 1 , 
1 , 4-Dihydropyrimidin-6-yl , 3 , 4-Dibydropyrimidin-2-y 1 , 

3 . 4- Dihydropyrimidin-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrimidin-5-y 1 , 

15 3, 4-Dihydropyr iraidin-6-yl, Pyridazin-3-yl, Pyridazin-4-yl, 

Pyrimidin-2-yl, Pyrimidin-4-yl , Pyrimidin-5-yl, Pyrazin-2-yl 
l,3,5-Triazin-2-yl, 1,2, 4-Triazin-3-yl, l,2,4-Triazin-5-yl, 
l,2,4-Triazin-6-yl oder l,2,4,5-Tetra-zin-3-yl; 

20 N-gebundene 5-gliedrige Ringe wie: 

Tetrahydropyrrol-l-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-pyrrol-l-yl , 

2 . 5- Dihydro-lH-pyrrol-l-yl , Pyrrol-l-yl , 
Tetrahydropyrazol-l-yl , Tetrahydroisoxazol-2-yl , 

25 Tetrahydroisothiazol-2-yl, Tetrahydroimidazol-l-yl , 
Tetrahydrooxazol-3-yl , Tetrahydrothiazol-3-yl , 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 

2 . 3- Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydroisoxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydroiaothiazol-2-yl , 

30 2,3-Dihydroisoxazol-2-yl, 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 

2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 
2 , 3-Dihydrooxazol-3-yl , 2 , 3-Dihydrothiazol-3-yl , 
Pyrazol-l-yl, lmidazol-1-yl , l,2,4-A 4 -Oxadiazolin-2-yl, 
1,2, 4-A*-Oxadiazol in-4-yl , 1,2, 4-A3-Oxadiazolin-2-yl , 

35 i,3,4-A 2 -Oxadiazolin-4-yl, 1, 2 , 4-A5-Thiadiazolin-2-yl, 

1,2, 4-A3-Thiadiazolin-2-yl , 1,2, 4-A 2 -Thiadiazolin-4-yl , 
1,3, 4-nA 2 -Thiadiazolin-4-yl , 1,2, 3-A2-Triazolin-l-yl , 
1,2, 4-A2-Triazolin-l-yl , 1,2, 4-A 2 -Triazolin-4-yl , 
l,2,4-A3-Triazolin-l-yl, l,2,4-A*-Triazolin-4-yl, 

40 1,2,3-Triazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, Tetrazol-l-yl ; 

N-gebundene 6-gliedrige Ringe wie: 

Piper idin-l-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyr idin-l-yl , 
45 1,2, 5, 6-Tetrahydropyr idin-l-yl, 1 , 4-Dihydropyridin-l-yl , 

1 , 2-Dihydropyridin-l-yl , Hexahydropyr imidin-l-yl , 
Hexahydropyr azin-l-yl , Hexahydropyridazin-l-y 1 , 
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Tetrahydro-1 , 3-oxazin-3-yl , Tetrahydro-1 , 3-thiazin-3-yl , 

Tetrahydro-1 , 4-thiazin-4-yl , Tetrahydro-1 , 4-oxazin-4-yl 

(Morpholinyl ) , Tetrahydro-1 , 2-oxazin-2-yl, 

2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-2-yl , 
5 2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-2-y 1 , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-2-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-2-yl , 

2H-3 , 4-Dihydro-l r 2-thiazin-2-yl , 

- 2 f 3 , 4 , 5-Tetrahydropyridazin-2-yl, 

10 1 f 2 , 5 , 6-Tetrahydropyr idazin-l-yl , 

1 r 2 , 5 , 6-Tetrahydropyr idazin-2-yl , 

1 , 2 , 3 , 6-Tetrahydropyr idazin-l-yl , 

3 , 4 , 5 , 6— Tetrahydropyr imidin-3-yl , 

1 , 2 , 3 , 4-Tetrahydropyrazin-l-yl , 
15 1 r 2 , 3 , 4-Tetrahydropyr imidin-l-yl , 

1 , 2 , 3 , 4-Tetrahydropyr imidin-3-yl , 

2 . 3- Dihydro-l , 4-thiazin-4-yl , 2H-1 , 2-Oxazin-2-yl , 
2H-l,2-Thiazin-2-yl, 4H-l,4-Oxazin-4-yl r 4H-1, 4-Thiazin-4-yl, 

1 . 4- Dihydropyr idazin-l-yl r 1 , 4-Dihydropyrazin-l-yl , 

20 1,2-Dihydropyrazin-l-yl, 1, 4-Dihydropyr imidin-l-yl oder 

3 , 4-Dihydropyrimidin-3-yl ; 

sowie N-gebundene cyclische Imide wie: 

25 Phtlialsaureimid, TetrahydrophthalsSureimid, Succinimid, 

Maleinimid, Glutarimid, 5-0xo-triazolin-l-yl, 
5-Oxo-l , 3 , 4-oxadiazolin-4 -yl oder 
2 , 4-Dioxo- ( 1H , 3H ) -pyrimidin-3-yl ; 

30 wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 
C 3 -C 6 -Carbocyclus oder einem weiteren 5- bis 6-gliedrigen 
Heterocyclic ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 
kann, 

35 wobei gegebenenf alls der Schwefel der genannten Heterocyclen 
zu S=0 oder S(=0>2 oxidiert sein kann 

und wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 
C 3 -<; 6 -^Carbocyclus oder mit einem weiteren 5- bis 6-gliedrigen 
40 Heterocyclus ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 

kann. 

Alle Phenylringe bzw. Heterocyclylreste sowie alle 
Phenylkomponenten in Phenoxy, Phenylalkyl, Phenylcarbonylalkyl , 
45 Phenylcarbonyl, Phenylalkenylcarbonyl, Phenoxycarbonyl, 
Phenyloxythiocarbonyl, Phenylaminocarbonyl und 
N-Alkyl-»-phenylaminocarbonyl f Phenylsulfonyl oder 
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Phenoxysulfonyl bzw. Heterocyclylkomponenten in Heterocyclyloxy, 
Heterocyclylalkyl, Heterocyclylcarbonylalkyl, 
Heterocyclylcarbonyl , Heterocyclyloxy thiocarbonyl , 
Heterocyclylalkenylcarbonyl, Heterocyclyloxycarbonyl , 
5 Heterocyclylaminocarbonyl, N^lkyl-N-heterocyclylaminocarbonyl, 
Heterocyclylsulfonyl oder eeterocyclyloxysulfonyl sind, soweit 
nicht anders angegeben, vorzugsweise unsubstituiert oder tragen 
ein, zwei oder drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen 
cyanorest und/oder einen oder zwei Methyl-, Trif luormethyl-, 
10 Methoxy- oder Trifluormethoxysubstituenten. 

Im Hinblick auf die verwendung der erfindungsgemaflen Verbindungen 
der Formel I alB Herbizide haben die Variablen X, Y, R 1 bis R 16 
vorzugsweise folgende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich 
alleine oder in Kombination: 

15 

R i wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkyloxy, 

Ci-C 6 -Alkylthio, Cx-Ce-Alkylsulf inyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Halogenalkyl , 
d-Ce-Alkoxyalkyl, Ci-C 6 -Alkylsulfonyl-Ci-C 6 -alkyl, 
20 besonders bevorzugt Methyl, Chlor, Methoxy, 

Methylthio, Methylsulfinyl, Met hylsulf onyl, 
Brommethyl, Methoxymethyl , Methylsulfonylmethyl; 

R 2 wasserstoff, Halogen, z.B. Chlor oder Brora, 

25 Ci-C 6 -Alkyl, z.B. Methyl; 

X C-R 3 mit den fur R 3 zuvor genannten Bedeutungen oder 

N; 

30 y S, S0 2 oder NR 4 mit den fttr R* zuvor genannten Bedeu- 

tungen; 

Pz Rest der allgemeinen Formel Ha, worin R 8 , R 9 und R 10 

die zuvor genannten Bedeutungen haben. 

35 

Bevorzugt sind insbesondere verbindungen der Formel I, worin Y 
fur O, S, S0 2 oder N-R 4 und X fur C-R 3 stehen. Bevorzugt sind auch 
Verbindungen der Formel I, worin X fur N und Y fur S oder N-R 4 
40 stehen. 

Bevorzugt haben R 8 , R« und R*° unabhangig voneinander die folgen- 
den Bedeutungen: 



45 R 8 



Hydroxy, Halogen, OR 11 , SR", S0 2 R", OS0 2 R 12 , NRlS R l6, 
onr 15rU oder N-gebundenes Heterocyclyl, das partiell 
oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
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einen, zwei Oder drei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
C!-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy; insbesondere 
Hydroxy, OR 11 und OS0 2 R 12 , speziell Hydroxy, 
5 Ci-C 4 -Alkyloxy, 0-CH 2 -Phenyl, Pheny lcarbony loxy f 2-, 

3- oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy, Cyclopropyl- 
carbonyloxy, Ci-C 4 -Sulfonyloxy, Pheny lsulfonyloxy und 
2-, 3- oder 4-Methylphenylsulfonyloxy; 

10 R 9 cT-C^Alkyl, insbesondere Ci-C 4 -Alkyl, und 

Rio Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere 

Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl. 

15 Bevorzugt sind auch Verbindungen, in denen R 9 fiir C 3 -C 6 -Cycloal- 
kyl, insbesondere Cyclopropyl steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
worin X flir C-R 3 steht und 

20 

R 3 fttr Wasserstoff, Halogen, Cyano, Rhodano, 

Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-C6-Halogenalkoxy f Ci-Ce-Alkylthio, 
Ci-C 6 -Halogenalkylthio, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

25 - - 

Phenyl oder Pyridyl, wobei die zwei letztgenannten 
Reste teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
konnen und/oder einen, zwei oder drei, insbesondere 
einen der folgenden Reste: Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy, 

30 Ci-C 4 -Halogenalkyl, und Ci-C 4 -Halogenalkoxy, tragen 

konnen ; 

oder 

35 C00R 5 mit den fiir R 5 zuvor genannten Bedeutungen 

steht. Hierin steht R 5 insbesondere fiir Wasserstoff 
oder Ci-C6-Alkyl und besonders bevorzugt fiir 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n- Buty 1 , 2 -Butyl, iso-Butyl und tert. -Butyl. 

40 

Bevorzugt sind auch Verbindungen I, in denen R 3 C3-C6-Cycloalkyl 
oder Phenoxy, das wie fiir Phenyl angegeben substituiert sein 
kann, bedeutet. 

45 Beispiele fiir bevorzugte Reste R 3 sind Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Rhodano, Methyl, Ethyl, n-Propyl, isopropyl, n-Bu- 
tyl, 2 -Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
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Trichlormethyl, Fluormethyl, Dif luormethyl, Trifluormethyl, 
2,2,2-Trifluorethyl, Methoxymethyl, Ethoxymethy 1 , Methoxy r 
Ethoxy, 1-Propoxy, 2-Propoxy, 1-Butoxy, 2-Butoxy, 2-Methyl- 
prop-l-oxy, tert-Butyloxy, Dif luormethyloxy , Trif luprmethyloxy, 
5 2,2,2-Trifluorethyl-l-oxy, (Methoxy )methyloxy, Methylsulfanyl, 
Ethylsulfanyl, n-Propylsulfanyl, isopropylsulfanyl, 1-Butylsulf a- 
nyl, 2-Butylsulfanyl, 2-Methylprop-l-ylsulfanyl, tert-Butylsulf a- 
nyl, Fluormethylsulfanyl, Trif luormethylsulfanyl, 2,2, 2-Trif luo- 
rethyl-l-sulfanyl, 2-(Methylcarbonyl)ethyl, Phenyl, 2-, 3- oder 

10 4-Fluorphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder 4-Hydroxy- 
phenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4- (Trif luorme- 
thoxyjphenyl, 2-, 3- oder 4- (Dif luormethoxy ) phenyl, 2-, 3- oder 
4- (Trifluormethyl) phenyl, 2-, 3- oder 4-Tolyl, 2-, 3- oder 4-Py- 
ridinyl, 2-, 3- oder 4-Fluorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Methoxyphe- 

15 noxy, 2-, 3- oder 4-Trif luormethylphenoxy, 2-, 3- oder 4-Chlor- 
phenoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trif luormethoxycarbo- 
nyl, isopropoxycarbonyl, tert-Butoxycarbonyl und Phenoxycarbonyl. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I 
20 mit X = C-R 3 sind solche Verbindungen, worin R 3 fur wasserstoff , 
Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Haloge- 
nalkyl, insbesondere Fluormethyl, Dif luormethyl, Trifluormethyl 
und 2,2,2-Trifluorethyl, oder fiir Phenyl oder Phenoxy steht, wo- 
bei Phenyl oder Phenoxy einen, zwei oder drei und insbesondere 
25 einen Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkyl, insbesondere 
Methyl, Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, Ci-C 4 -Alkoxy, ins- 
besondere Methoxy, oder Halogenalkoxy, insbesondere Trif luorme- 
thoxy, tragen kann. 

30 Unter den vorstehend genannten Pyrazolderivaten der allgemeinen 
Formel I sind solche Verbindungen besonders bevorzugt, die sich 
von der Benzothiazol-5-carbons3ure ableiten, also Verbindungen 
der allgemeinen Formel I, worin X fiir einen Rest C-R 3 steht und Y 
ausgewahlt ist unter S, SO, und S0 2 . Unter den Pyrazol-Derivaten 

35 des Benzothiazols sind wiederum solche bevorzugt, worin R 3 eine 
der zuvor als bevorzugt genannten Bedeutungen aufweist. Insbeson- 
dere steht Y fiir S oder S0 2 . 

Erfindungsgemafl bevorzugt sind auch solche Pyrazolylderivate, die 
40 sich von der Benzooxazol-5-carbonsSure ableiten, d.h. Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I, worin X fiir eine Gruppe C-R 3 mit den 
zuvor fiir R 3 angegebenen Bedeutungen und Y fiir ein Sauerstof fatora 
stehen. Hierunter sind wiederum solche Verbindungen bevorzugt, 
worin R 3 die zuvor als bevorzugt angegebenen Bedeutungen aufweist. 

45 
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Ebenfalls bevorzugt sind Pyrazolderivate der allgemeinen Formel 
I, die sich von der Benzimidazol-5-carbons3ure ableiten, also 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X fur C-R 3 mit den 
fUr R 3 zuvor genannten Bedeutungen und Y fUr eine Gruppe N-R 4 mit 
5 den zuvor flir R 4 genannten Bedeutungen stehen. Hierunter sind sol- 
che Benzimidazolderivate der allgemeinen Formel I bevorzugt, wo- 
rin R 3 die zuvor als fvir R 3 bevorzugt genannten Bedeutungen auf- 
weist. Ferner sind Benzimidazol-Derivate der allgemeinen Formel I 
bevorzugt, worin R 4 fUr Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl oder Ci-C 6 -Halo- 
10 genalkyl, insbesondere fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl 
und iso-Propyl. 

Erfindungsgemafl bevorzugt sind auch Pyrazolylderivate der Benzo- 
triazol-5-carbonsSure, also Verbindungen der allgemeinen Formel 
15 I, worin X fvir Stickstoff und Y fur eine Gruppe N-R 4 mit den zuvor 
ftir R 4 angegebenen Bedeutungen steht. Hierunter sind wiederum sol- 
che Verbindungen bevorzugt, worin R 4 die zuvor als bevorzugt ange- 
gebenen Bedeutungen aufweist. 

20 ErfindungsgemaJi bevorzugt sind auch Pyrazolylderivate der Benzo- 
thiadiazol-5-carbonsSure, also Verbindungen der allgemeinen For- 
mel I, worin X fur N und Y fiir S steht. Ebenfalls bevorzugt sind 
Pyrazolderivate der Benzoisothiadiazolcarbonsaure, also Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I, worin X-Y fur S=N steht und X 

25 ftir S steht. 

Unter den als bevorzugt angegebenen Pyrazolyl-Derivaten der all- 
gemeinen Formel I sind wiederum solche Verbindungen bevorzugt, 
worin Pz in Formel I flir eine Gruppe der allgemeinen Formel Ila 
30 steht. Hierunter sind wiederum Verbindungen der allgemeinen For- 
mel I besonders bevorzugt, worin die Variablen R 8 , R 9 und R 10 in 
Formel Ila fiir sich alleine, und besonders bevorzugt in Kombina- 
tion miteinander, die folgenden Bedeutungen aufweisens 

35 R 8 Hydroxy, Halogen, OR 11 , SR 1 *, S0 2 R 12 , OS0 2 R 12 , NR l5 R 16 , 

ONR l5 R 16 oder K-gebundenes Heterocyclyl, das partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
einen, zwei oder drei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 

40 Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy, insbesondere 

Hydroxy, OR 11 und OS0 2 R 12 ' 

r9 Ci-C 4 -Alkyl oder Cyclopropyl; 



45 R 10 



Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl. 
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Unter den Verbindungen der allgeraeinen Formel I, worin Pz fur ei- 
nen Pyrazolylrest der allgemeinen Formel Ha steht, sind solche 
Verbindungen ganz besonders bevorzugt r worin die Variablen R 8 , R 9 
und R 10 gemeinsam die folgenden Bedeutungen aufweisen: 



R8 



10 



R9 
RlO 



ftir Hydroxy, Ci-C^Alkyloxy, 0-CH 2 -Phenyl r Phenylcar- 
bonyloxy, 2-, 3- oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy, Cy- 
clopropylcarbonyloxy, Ci-Ca-Sulfonyloxy, Phenylsulfo- 
nyloxy und 2-, 3- oder 4-Methylphenylsulfonyloxy; 

flir Ci-Ca-Alkyl oder Cyclopropyl und 

fiir Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl 9tehen. 



15 Ganz besonders bevorzugte Reste der allgemeinen Formel Ila sind 
die in Tabelle 1 angegebenen Reste Hal bis IIa90. 



20 




Ila 



25 



Tabelle 1 



Ila 


R8 i 


R9 


RIO 


Hal 


OH 


CH 3 


H 


Ila2 


OCH 3 


CH 3 


H 


IIa3 


OCH2-C6H5 


CH 3 


H 


Ila4 


OC(0)CH 3 


CH3 


H 


IIa5 


OC(0)C 6 H 5 


CH 3 


H 


IIa6 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


CH 3 


H 


Ila7 


OS(0) 2 CH 3 


CH 3 


H 


Ila8 


OS(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


CH3 


H 


Ila9 


OH 


C2H5 


H 


IlalO 


OCH3 


C 2 H 5 


H 


Hall 


OCH2-C 6 H 5 


C2H5 


H 


Ilal2 


OC(0)CH 3 


C 2 H 5 


H 


IIal3 


OC(0)C 6 H 5 


C2H5 


H 


Ilal4 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


C 2 H 5 


H 


IIal5 


0S(0) 2 CH 3 


C 2 H 5 


H 


Ilal6 


OS(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


C 2 H 5 


H 


Ilal7 


OH 


i-C 3 H 7 


H 


Ilal8 


OCH3 


i-C 3 H 7 


H 



30 



35 



40 



45 
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10 



25 



30 



40 



45 



Ila 


R8 | 


R9 


RlO 


IIal9 


OCH 2 -C 6 H 5 


i-C 3 H 7 


H 


Ila20 


OC(0)CB 3 


i-C 3 H 7 


H 


Ila21 


OC(0)C € H 5 


i-C 3 H 7 


H 


Ila22 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


i-C 3 H 7 


H | 


Ila23 


OS(0) 2 CH 3 I 


i-C 3 H 7 


H 


Ila24 


OS(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


i-C 3 H 7 


H 


Ila25 


OH 


t-C 4 H 9 


H 


Ila26 


OCH 3 


t-C 4 H 9 


H 


Ila27 


OCH 2 -C 6 H5 


t-C 4 H9 


H 


Ila28 


OC(0)CH 3 


t-C 4 H 9 


H ! 


Ila29 


OC(0)C 6 H 5 


t-C 4 H 9 


H 


Ila30 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


t-C 4 H 9 


H 


Ila31 


OS(0) 2 CH 3 


t-C 4 H 9 


H 


IIa32 


0S(O)2.(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


t-C 4 H 9 


H 


Ila33 


OH 


CH 3 


CH3 


Ila34 


OCH 3 


CH 3 


CH 3 


Ila35 


OCH 2 -C 6 H 5 


CH 3 


CH 3 


IIa36 


OC(0)CH 3 


CH 3 


CH 3 


Ila37 


OC(0)C 6 H 5 


CH 3 


CH 3 


Ila38 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


CH 3 


CH 3 


Ila39 


OS(0) 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


Ila40 


OS<0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


CH 3 


CH 3 


IIa41 


OH 


C 2 H 5 


CH 3 


Ila42 


OCH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


Ila43 


OCH 2 -C 6 H 5 


C 2 H 5 


CH 3 


Ila44 


OC(0)CH 3 


C2H5 


CH 3 


Ila45 


OC(0)C 6 H 5 


C 2 H 5 


CH 3 


Ila46 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


C2H5 


CH 3 


Ila47 


OS(0) 2 CH 3 


C2H5 


CH 3 


Ila48 


OS(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


C 2 H 5 


CH 3 1 


Ila49 


OH 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila50 


OCH3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila51 


0CH2-C 6 H 5 


i-C 3 H 7 


i CH 3 


Ila52 


OC(0)CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila53 


OC(0)C 6 H 5 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila54 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila55 


OS(0) 2 CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila56 


0S(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Ila57 


OH 


1 t-C 4 H 9 


CH 3 
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Ha 


R B 


R* 


R 10 


Ila58 


OCH 3 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila59 


OCH 2 -C 6 H 5 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila60 


OC(0)CH 3 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila61 


OC(0)C 6 H 5 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila62 


0C(0)-(3-C 6 H 4 F) j 


t-C 4 H 9 


CH 3 


IIa63 


0S(0) 2 CH 3 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila64 


0S(O) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


t-C 4 H 9 


CH 3 


IIa65 


OH 


C-C3H5 


CH 3 


Ila66 


OCH3 


C-C 3 H 5 


CH 3 


IIa67 


OCH 2 -C6H 5 


C-C 3 H 5 


CH 3 


IIa68 


OC(0)CH 3 


C-C 3 H 5 


CH 3 


Ila69 


OC(0)C 6 H 5 


c-C 3 H 5 


CH 3 


Ila70 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


C-C3H5 


CH 3 


IIa71 


OS(0) 2 CH 3 


C-C 3 H 5 


CH 3 


Ila72 


0S(0) 2 -(4-C 6 B 4 CH 3 ) 


C-C 3 H 5 


CH 3 


Ila73 


OH 


C-C3H3 


H 


Ila74 


OCH 3 


C-C 3 H 5 


H 


IIa75 


OCH 2 -C 6 H 5 


C-C3H5 


H 


IIa76 


OC(0)CH 3 


C-C 3 H 5 


H 


Ila77 


_OC(0)C6H 5 


C-C3H5 


H 


Ila78 


OC(0)-(3-C 6 H 4 F) 


C-C3H5 


H 


Ila79 


OS(0) 2 CH 3 


C-C3H5 


H 


Ila80 


OS(0) 2 -(4-C 6 H 4 CH 3 ) 


C-C3H5 


H 


IIa81 


0C(0)c-C 3 H 5 


CH 3 


H 


Ila82 


OC(0)-C-C 3 H 5 


C 2 H 5 


H 


IIa83 


OC(0)-c-C 3 H 5 


i-C 3 H 7 


H 


IIa84 


0C(0)-C-C 3 H 5 


t-C 4 H 9 


H 


Ila85 


0C(0)-C-C 3 H 5 


C-C3H5 


H 


IIa86 


OC<0)-c-C 3 H 5 


CH3 


CH 3 


Ila87 


0C(0)-c-C 3 H 5 


C 2 H 5 


CH 3 


IIa88 


0C<0)-c-C 3 H 5 


i-C 3 H 7 


CH 3 


IIa89 


0C(0)-c-C 3 H 5 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Ila90 


0C(0)-c-C 3 H 5 


C-C3H5 


CH 3 



10 



15 



20 



Z5 



30 



35 



40 



i-C3H 7 : 
c-C 3 H 5 : 
t-C 4 H 9 : 
45 C 6 H S : 
3-C 6 H 4 F: 



Zsopropyl 
Cyclopropyl 
tertiar-Butyl 
Phenyl 

3-Fluorphenyl 



4-C6H4CH3: 4-Methylphenyl 
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Tabelle As Besonders bevorzugte Kombinationen von R 1 , R 2 und R 3 



5 



15 



20 



25 



35 



40 





R3 


Rl 


R2 


1 


H 


CH 3 


CB 3 


2 


P 


CH 3 


CB 3 


3 i 


CI 


CH 3 


CB 3 ! 


4 


Br 


CB 3 


CB 3 


5 


OH 


CH 3 


CB 3 


6 


SH 


CH 3 


CB 3 


7 


NH 2 


CB 3 


CB 3 


8 


CN 


CB 3 


CB 3 


9 | 


N0 2 


CH 3 


CH 3 


10 


SCN 


CH 3 


CH 3 ! 


11 


NB-NB 2 


CH 3 


CB 3 


12 


CH 3 


CH 3 


CB 3 


13 


C 2 H 5 


CH 3 


CB 3 


14 


n-C 3 B 7 


CB 3 


CB 3 


15 


i-C 3 H 7 


CB 3 


CH 3 


16 


11-C4H9 


CB 3 


CH 3 


17 


S-C4H9 


CB 3 


CH 3 


18 | 


i-C 4 H 9 


CB 3 


CH 3 


19 


t-C 4 B 9 


CB 3 


CB 3 


20 


CH 2 C1 


CH 3 


CH 3 


21 


CHC1 2 


CH 3 


CH 3 


22 


CCI3 


CH 3 


CH 3 


23 


CB 2 F 


CH 3 


CH 3 j 


24 


CBF 2 


CH 3 


CH 3 


25 


CF 3 


CB 3 


CH 3 


62 


CB 2 CF 3 


CB 3 


CH 3 


27 


CH 2 OCH 3 


CB 3 


CH 3 


28 


CH 2 OCH 2 CH 3 


CB 3 


CB 3 


29 


CH 2 NB 2 


CB 3 


CH 3 


30 


OCH 3 


CH 3 


CH 3 


31 


OC 2 H 5 


CB 3 


CH 3 


32 


O-11-C3H7 


CH 3 


CH 3 


33 


0-i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


34 


O-11-C4H9 


CH 3 


CH 3 


35 


O-S-C4H9 


CH 3 


CH 3 


36 


0-i-C 4 H 9 


CH 3 


CH 3 
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5 



10 



20 



25 



30 



40 



45 





R3 


R 1 


R2 




O-t-C/iHo 


CH3 


CH 3 




OCHF2 


CHi 


CH 3 






CH 3 


CH 3 


4U 




CH3 


CHi 


A 1 


wW#ri2*->v-n3 


CH 3 


CHi 


A *i 




CHi 


CHi 


4 J 


01*2*15 


CHi 


CHi 


A A 


o~ n~*v*3n7 


CHi 


CHi 


A R 

45 


c_-i _p_«_ 
0— i"v*3n7 


CHi 


CHi 
**** j 


46 


C M . U- 

5-n— L4I19 




CHi 


47 


e» n ^ d 
S-B-C4H9 


CH3 


CH 3 


48 


S-1-L4H9 


1*0.3 


CH3 


49 




ph.* 


CH 3 


50 
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Cl 


H 


774 


C02-i-C 3 H 7 


Cl 


H 


775 


C0 2 -n-C4H 9 


Cl 


H 


776 


CO2-S-C4H9 


Cl 


H 


777 


C0 2 -i-C 4 H9 


Cl 


H 
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R3 |Rl 


R2 


778 


C02-t-C4H9 
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H 


77Q 


C02-Pnenyi 
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tx 


H 


780 


co 2 — J - py r lay x 




H 


781 


CONHLH3 




H 


782 






H 


783 


CUNn— fnenyj. 




H 


784 


CON(CH3)2 


Li 


H 


785 


CON(CH2CH3)2 


fi 
CX 


H 


/ O 0 


CON (Phenyl) 2 


CI 


H 


1 "7Q 7 1 
/Of 


2-Fluorphenoxy 


CH3 


CB 3 


TOO 

7oo 


2-Fluorphenoxy 


OCH3 


CH3 


789 


2-Fluorphenoxy 


Cl 


CHi 


<-t r\ r\ 

790 


2-Fluorphenoxy 


CH 3 


H 


791 


2-Fluorphenoxy 


OCH3 


H 


T A O 

792 


2-Fluorphenoxy 


Cl 1 


H 


•7 O 1 

793 


Phenoxy 


CH3 


CH3 


794 


Phenoxy 


OCH3 


CH3 


•7QC 

795 


Phenoxy 


Cl 


CH3 


796 


Phenoxy 


CH 3 


H 


797 


Phenoxy 


OCH3 


H 


79o 


Phenoxy 


Cl 


H 


799 


2 -Me thoxyphenoxy 


CH3 


CH3 


OA/1 


2 -Me thoxyphenoxy 


0CH3 


CH3 


80 1 


2 -Me thoxyphenoxy 


Cl 


CH3 


O AO 

BUZ 


2 -Methoxyphenoxy 


CH3 


H 


o a o 

80 J 


2 -Methoxyphenoxy 


0CH3 


H 


O A /I 

804 


£ — we tnoxypnenoxy 




H 


805 


Cyclopropyl 


CH3 


CH 3 


806 


Cyclopropyl 


0CH3 


CH 3 


807 


Cyclopropyl 


Cl 


CH 3 


808 


Cyclopropyl 


CH 3 


H 


809 


Cyclopropyl 


OCH3 


H 


810 


Cyclopropyl 


Cl 


H 



Hier und im folgenden bedeuten beispielsweise: 



2-F-Phenyl » 2-Fluorphenyl 
2-Cl-Phenyl = 2-Chlorphenyl 
2-OH-Phenyl - 2 -Hydroxy phenyl 
2-OCH 3 -Phenyl - 2-Methoxyphenyl 
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2-OCF 3 -Phenyl ■ 2-Trifluormethoxyphenyl 
2-OCHF2-Phenyl ■ 2-Dif luormethoxyphenyl 
2-N0 2 -Phenyl = 2-Nitrophenyl 
3'-CH 3 -2-pyridyl •» 3 '-Methylpyridin-2-yl 
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Beispiele fUr erf indungsgemafie beBonders bevorzugte Benzothia- 
zol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (Verbindungen 1-1 = Ver- 
bindungen I mit X = C-R3 und Y = S) sind die in den Tabellen 2 bis 
5 21 genannten Verbindungen. 

Tabelle 2: Verbindungen I-la.l bis I-la.810 



10 




15 

I-la 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-la, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 3: Verbindungen I-lb.l bis I-lb. 810 



25 



30 




I-lb 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lb, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 4: Verbindungen I-lc.l bis I-lc.810 
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verbindungen der allgemeinen Formel I-lc, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 5: Verbindungen I-ld.l bis I-ld.810 



10 




I-ld 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lb, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 6: Verbindungen I-le.l bis I-le.810 



25 




I-le 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-le, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 7: Verbindungen I-lf.l bis I-lf.810 



40 




fc-R3 



I-lf 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-lf f in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 8: Verbindungen I-lg.l bis l-lg.810 



10 




CH 2 C 6 H 5 

I-lg 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lg, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 9: Verbindungen I-lh.l bis I-lh.810 



25 




I-lh 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lh # in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 1 



35 - Tabelle 10: Verbindungen I-li.l bis I-li.810 



40 




l-li 



45 
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verbindungen der allgemeinen Formel I-li, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 11: Verbindungen i-lk.l bis l-lk.810 



10 




Ah, T r> 

C(0)-(3F-C 6 B 4 ) 

CH 3 



I-lk 



15 



verbindungen der allgemeinen Formel I-lk, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 12: Verbindungen 1-11.1 bis 1-11.810 



25 r5C 

H 3 C 6b I 

I <i(0)-(3F-C6H4) 

6 *> 1-11 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-11, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 13: Verbindungen I-lm.l bis I-lm.810 





45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-lm, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 14: Verbindungen I-ln.l bis I-ln.810 



10 




15 



I-ln 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-ln, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



20 - Tabelle 15: Verbindungen I-lo.l bis I-I0.8IO 




I-lo 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lp, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



35 - Tabelle 16: Verbindungen I-lp.l bis I-lp. 8 10 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-lp, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 17: Verbindungen I-lq.l bis I-lq.810 




ch 2 C6H 5 

I-lq 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lg, in der die Substituen« 
ten Rl f R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 18s Verbindungen I-lr,l bis I-lr.810 




25 

B3O 

CH 3 CH 2 C 6 H 5 

30 



•C-R3 



I-lr 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lr, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 19: Verbindungen I-ls.l bis I-ls.810 



40 




I-lS 



45 
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verbindungen der allgemeinen Fonnel I- Is, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 20: Verbindungen I-lt.l bis I-lt.810 



10 




I-lt 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lt, in der die Substituen- 
ten Rl f R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 20a: Verbindungen I-lu.l bis I-lu.810 



25 




I-lu 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lu, in der die Substxtuen- 
ten Rl, R2 und R3 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 20b: Verbindungen I-lv,l bis I-lv.810 



40 




C(0)cyclopropyl 



I-lv 



45 



WO 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lv, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 20c: Verbindungen I-lw.l bis I-lw.810 



10 




I-lw 



15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lw, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 Beispiele fur erf indungsgemafi besonders bevorzugte Pyrazolylderi- 
vate sind sind die Benzothiazol-S-dioxidverbindungen 1-1 'a. 1 bis 

l-l'a.810, 1-1'b.l bis l-l'b.810, 1-1'w.l. bis 

1-1 'w. 810 (Verbindungen 1-1' ■ Verbindungen I mit X = C-R 3 und Y = 
S0 2 ). Sie unterscheiden sich von den in den Tabellen 1 bis 21 auf- 

25 gefiihrten Benzothiazolverbindungen 1-la.l bis l-la.810, 1-lb.l 

bis l-lb.810, 1-lw.l bis l-lw.810 darin, daft 

das heterocyclische Schwefelatom als S0 2 -Gruppe vorliegt. 

Beispiele fur erf indungsgemaBe besonders bevorzugte Pyrazolylde- 
30 rivate von Benzoxazol-5-carbonylverbindungen (Verbindungen 1-2 - 
verbindungen I mit X ■ C-R* und Y " 0) sind die in den Tabellen 21 
bis 40 genannten Verbindungen. 



Tabelle 21: Verbindungen I-2a.l bis I-2a.810 
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I-2a 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2a, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 22: Verbindungen I-2b.l bis I-2b.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-2b, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen, 

20 - Tabelle 23: Verbindungen I-2c.l bis I-2c.810 




25 



I-2c 
30 

verbindungen der allgemeinen Formel I-2c f in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 24: Verbindungen I-2d,l bis I-2d.810 



40 




I-2d 



45 
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>3 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2b, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 25: Verbindungen l-2e.l bis l-2e.810 



10 




1-le 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-le, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 26: Verbindungen I-2f.l bis I-2f.810 



25 




CH 3 CH 3 z _ 2± 

30 

verbindungen der allgemeinen Formel l-2£, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 27: Verbindungen I-2g.l bis I-2g.810 




45 



WO 00/68228 



PCT/EP00/04040 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-22g, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 28: Verbindungen I-2h.l bis I-2h.810 




10 



I-2h 
15 

verbindungen der allgemeinen Formel I-2h, in der die Substxtuen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 29: Verbindungen I-2i.l bis I-2i.810 



25 




!*3 I * 2 

<i(0)-(3F- 



C«H 4 ) 



30 



I-2i 



verbindungen der allgemeinen Formel 1-2 i, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 30: Verbindungen I-2k.l bis l-2k.810 



40 




(0)-(3F-C 6 H 4 ) 



I-2k 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2k, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 31: Verbindungen 1-21.1 bis 1-21.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel 1-21, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle. 32: Verbindungen I-2m.l bis I-2m.810 



25 




Vr> 



30 



I-2m 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2m, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



35 - 



Tabelle 33: Verbindungen I-2n.l bis I-2n.810 
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45 



I-2n 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2n, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 34: Verbindungen I-2o.l bis I-2o.810 




I-2o 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2o, in der die Substituen. 
ten Rl, R2 und R3 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 35: Verbindungen l-2p.l bis l-2p.810 




25 



I-2p 
30 

Verbindungen der allgemeinen Formel l-2p, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 36: Verbindungen I-2q.l bis I-2q.810 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2q, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 37: Verbindungen I-2r.l bis I-2r.810 




I-2r 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-2r, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 38: Verbindungen I-2s.l bis I-2s-810 



25 




C<0)-<3F-C 6 H 4 ) 

I-2s 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2s, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 39: Verbindungen I-2t.l bis I-2t.810 



40 




(3F-C 6 H 4 ) 



I-2t 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2t, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 39a; Verbindungen I-2u.l bis I-2U.810 




10 



I-2u 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2u, in der die Sub6tituen- 
ten Rl f R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 39b: Verbindungen I-2v.l bis I-2v.810 




25 

CH 3 I *' 

C(0)cyclopropyl 

l-2v 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2v, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 39c: Verbindungen I-2w.l bis I-2w.810 



40 




I-2w 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2w, in der die Substituen- 
ten Rl/ R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 in der folgenden Tabelle B sind besonders bevorzugte Kombinatio- 
nen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir erf indungsgemafle Pyrazolderivate der 
allgemeinen Formel I angegeben, die sich von Benzimidazol-5-car- 
bonsauren ableiten. 
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Tabelle B 







R 3 


R x 1 


R 2 ] 


R 4 
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CH 3 


CH 3 < 


CH 3 
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C 2 H 5 


CH 3 


CH 3 
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n-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


H 




4 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


H 


10 


5 


11-C4H9 


CH 3 


CH 3 


H 
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S-C4H9 


CH 3 


CH 3 


H 
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1-C4H9 


ca 3 


CH 3 


H 
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t-C 4 H 9 


CH 3 


CH 3 


H 


15 
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CH 2 C1 


CB 3 


CH 3 


H 




10 


CHC1 2 


CH 3 


CH 3 


H 




11 


CCI3 


CH 3 


CH 3 


H 




12 


CH 2 F 


CH 3 


CH 3 


H 




13 


CHF 2 


CH 3 


CH 3 


H 


20 


14 


CF 3 


CH 3 


CH 3 


H 




15 


CH2CF3 


CH 3 


CH 3 


H 




16 


CH2OCH3 


CH 3 


CH 3 


B 




17 


CH 2 OCH 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 
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25 


18 


CH 2 NH 2 


CH 3 


CH 3 


H 




19 


(CH 2 ) 2 COCH 3 


CH 3 


CH 3 


H 




20 


Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




21 


2-F-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


30 


22 


3-F-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




23 


4-F-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




24 


2-Cl-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




25 


3-Cl-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




26 


4-Cl-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


35 


27 


2-OH-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




28 


3-OH-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




29 


4-OH-Phenyl 


CH 3 


CH 3 


a 
n 




30 


2 -OCH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


40 


31 


3-OCH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




32 


4-OCH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




33 


2-OCF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




34 


3-OCF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


45 


35 


4-OCF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 




36 


2-0CHF 2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 
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R3 


Ri 


R2 


R4 


37 


3- OCHF2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 
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38 


4-OCHF 2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 
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39 


2-CF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


40 


3-CF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


41 


4-CF 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


42 


2-CH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


43 


3-CH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


44 


4-CH 3 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 




45 


2-N0 2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


46 


3 -N0 2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


47 


4 -N0 2 -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


H 


48 


2-Pyridyl 


CH 3 


CH 3 


H 


49 


3-Pyridyl 


CH 3 


CH 3 


H 


50 


4-Pyridyl 


CH 3 


CH 3 


H 


51 


Cyclohexylamino 


CH 3 


CH 3 
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52 


Cyclopentylamino 


CH 3 


CH 3 
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53 
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OCH3 


CH 3 
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CH 3 


0CH 3 


CH 3 
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55 


C 2 H 5 


0CH 3 


CH 3 
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56 


n-C 3 H 7 


OCH 3 


CH 3 
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i-C 3 H 7 


0CH 3 


CH 3 
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58 


n-C4H 9 


OCH 3 


CH 3 
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59 


S-C4H9 


OCH 3 


CH 3 
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i-C4Hs 


OCH 3 


CH 3 
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t-C 4 H 9 


0CH 3 


CH 3 
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CH 2 C1 


OCH 3 


CH 3 
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CHCI2 


OCH 3 


CH 3 
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CC1 3 


0CH 3 


CH 3 
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65 
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Beispiele fur erf indungsgemafle besonders bevorzugte Benziinida- 
zol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (verbindungen 1-3 = Ver- 
bindungen I mit X - C-R 3 und Y * N-R<) sind die in den Tabellen 40 
5 bis 58 genannten Verbindungen. 

Tabelle 40: Verbindungen I-3a.l bis l-3a.l363 
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I 
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15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3a, in der die Substituen- 
ten R l , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 zeile der Tabelle B entsprechen. 

Tabelle 41: verbindungen l-3b.l bis I-3b. 1363 
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C-R 3 



30 




I-3b 



Verbindungen der allgemeinen Formel l-3b, in der die Substituen- 
ten R l , R 2 R 3 und R 4 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 zeile der Tabelle B entsprechen. 

Tabelle 42: Verbindungen I-3c.l bis I-3C.1363 
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I-3C 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3c, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entaprechen. 

5 - Tabelle 43: Verbindungen I-3d.l bis I-3d.l363 
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R2 \ 4 



I-3d 



15 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3d, in der die Substituen- 
ten R 1 , R2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 44: Verbindungen I-3e.l bis I-3e.l363 



25 




I-3e 



30 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3e, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



35 - Tabelle 45: Verbindungen I-3f.l bis I-3f.l363 
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I-3f 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3f, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 46: Verbindungen I-3g.l bis I-3g.l363 



10 




CH 2 C 6 H 5 i-3g 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3g, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 47: Verbindungen I-3h.l bis I-3h.l363 
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I-3h 



30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3h, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 48: Verbindungen I-3i-l bis I-3i.l363 
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C(0)-(3F-C 6 H 4 ) 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3i, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 ftir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 49: Verbindungen I-3k.l bis I-3k.l363 



10 




I-3k 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3k, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R* fttr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 50: Verbindungen 1-31.1 bis 1-31.1363 
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k C <°>- (3F - C6H4) 1-31 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-31, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R« fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 51: Verbindungen I-3m.l bis I-3m.l363 
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verbindungen der allgemeinen Formel I-3m, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



5 - Tabelle 52: Verbindungen I-3n.l bis I-3n.l363 
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I-3n 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3n, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



20 - Tabelle 53: Verbindungen I-3o.l bis I-3o.l363 



25 




I-3o 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3p, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



35 - Tabelle 54: Verbindungen I-3p.l bis I-3p.l363 




45 



WO 00/68228 



PC17EPO0/0404O 



Verbindungen der allgemeinen Formel l-3p, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 55: Verbindungen I-3q.l bis I-3q-1363 
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CH 2 C 6 H 5 !_3q 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3g, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 56: Verbindungen I-3r.l bis I-3r.l363 



25 




CH 3 CH 2 C 6 H 5 1-3r 
30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3r, in der die Substituen- 
ten R 1 f R2 r3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 57: Verbindungen I-3s.l bis I-3s.l363 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3s, in der die Substituen 
ten R 1 , R 2 R 3 und R 4 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 58: Verbindungen l-3t.l bis I-3t.l363 
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15 



Verbindungen der allgemeinen Formel 1-3 t f in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 / R 3 und R 4 fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 
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Weitere Beispiele fur erf indungsgemafle bevorzugte Benzthiadia- 
zol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (X = N, Y = S ) und Ben- 
zotriazol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (X - N, Y - N-R 4 ) 
sind die in den Tabellen 59 bis 77 genannten Verbindungen (Ver- 
5 bindungen 1-4) . 

Tabelle 59: Verbindungen I-4a.l bis I-4a.90 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel 1-4 a f in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 zeile der Tabelle C entsprechen. 

Tabelle 60: Verbindungen I-4b.l bis l-4b.90 




30 1 

CH 3 l-4b 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4b, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 # X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle C entsprechen. 

Tabelle 61: Verbindungen I-4c.l bis I-4C.90 



40 




/ \ 

CH 3 CH 3 i-4c 



WO 00/68228 



PCT/EP00/04040 



'2J 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4c, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 62: Verbindungen I-3d.l bis I-3d.l363 



10 




I-4d 



15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4d, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 63: Verbindungen I-4e.l bis I-4e.90 



25 




I-4e 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4e, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle^ entsprechen, 

35 - Tabelle 64: Verbindungen I-4f.l bis I-4f.90 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 1-4 f , in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 65: Verbindungen I-4g.l bis I-4g.90 



10 




CH 2 C 6 H 5 i_4g 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4g f in der die Substituen- 
ten R l , R 2 , X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 66: Verbindungen I-4h.l bis I-4h.90 
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CH 3 CH 2 C 6 H 5 I-4h 
30 

verbindungen der allgemeinen Formel I-4h, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 f x und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

35 - Tabelle 67; Verbindungen I-4i.l bis I-4i.90 
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C(0)-(3F-C 6 H 4 ) 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 1-4 i, in der die Substituen- 
ten R 1 f R 2 , X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



5 - Tabelle 68: Verbindungen I-4k.l bis I-4k.90 
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1h 3 C (°)-( 3F - C « H «> 



i-4k 
15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4k, in der die Substituen- 
ten R 1 1 R 2 , X und Y fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 69: Verbindungen 1-41.1 bis 1-41.90 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 1-41, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



35 - Tabelle 70: Verbindungen I-4m.l bis I-4m.90 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-4m, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fttr jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 71: Verbindungen I-4n.l bis I-4n.90 



10 




CH 3 CH 3 I-4n 

15 

verbindungen der allgemeinen Formel I-4n, in der die Substituen- 
ten R l , R 2 , X und Y fttr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 72: Verbindungen I-4o.l bis I-4o.90 



25 




I-4o 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4o, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 r X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen, 

35 - Tabelle 73: Verbindungen I-4p.l bis I-4p.90 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-4p, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 74: Verbindungen I-4q.l bis I-4q.90 



10 



H 3 C^ 











i»3 [ 


R2 



15 



CH 2 C 6 H 5 I-4q 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4q, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



20 - Tabelle 75: Verbindungen I-4r.l bis I-4r.90 




I-4r 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4r, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



35 - Tabelle 76: Verbindungen I-4s.l bis I-4s.90 



40 




C<0)-(3F-C 6 H 4 ) !_ 4s 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Forniel l-4s, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 77: Verbindungen I-4t.l bis I-4t.90 



10 




I-4t 



15 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4t, in der die Substituen- 
ten R 1 , R 2 , X und Y fUr jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 Die Darstellung von Verbindungen der Formel I, worin R 8 fur Hy- 
droxy steht, erfolgt durch Umsetzung einer aktivierten Carbon- 
saure IVb oder einer Carbonsaure IVa, die vorzugsweise in situ 
aktiviert wird, mit 5-Hydroxypyrazol der Formel III zu dem Acy- 
lierungsprodukt und anschlieflende Umlagerung. 

25 



30 



35 



40 



45 
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I (mit R 8 =» OH) 



L 1 steht ftir eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie Halo- 
gen z.B. Brom oder Chlor, Hetaryl r z.B. Imidazolyl oder Pyridyl, 
Carboxylat, z.B. Acetat oder Trif luoracetat etc. 
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Die aktivierte Carbonsaure IVa kann direkt eingesetzt werden, wie 
im Fall der Benzoylhalogenide oder in situ erzeugt werden, z.B. 
mit einem Carbodiimid wie Ethyl-(3'-dimethylaminopropyl)carbodii- 
mid, Dicyclohexylcarbodiimid, Triphenylphosphin/Azodicarbonsaure- 
5 ester, 2-Pyridindisulf id/Triphenylphosphin, Carbonyldiimidazol 
etc. 

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein f die Acylierungsreaktion 
in Gegenwart einer Base auszufiihren. Die Reaktanden und die 
10 Hilfsbase werden dabei zweckmafiigerweise in aquimolaren Mengen 
eingesetzt. Bin geringer Uberschufl der Hilfsbase z.B. 1,2 bis 1,5 
Molaquivalente, bezogen auf IVa bzw. IVb, kann unter Umstanden 
vorteilhaft sein. 

15 Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, Pyridin 4-Dime- 
thylaminopyridin oder Alkalimetallcarbonate. Als Losungsmittel 
konnen z.B. chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie Methylenchlorid 
oder 1,2— Dichlorethan, aromatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Methyl- 

20 tert.-butylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, polare aprotische 
Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylformamid oder Dimethyl- 
sulfoxid oder Ester wie Essigsaureethylester oder Gemische hier- 
von verwendet werden. 

25 Werden Halogenide als aktivierte Carbonsaurekomponente einge- 
setzt, so kann es zweckm&Big sein, bei Zugabe dieses Reaktions- 
partners die Reaktionsmischung auf 0 bis 10°C abzukuhlen. An- 
schlieBend riihrt man bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 25 bis 
50°C, bis die Umsetzung vollstandig ist. Die Aufarbeitung erfolgt 

30 in iiblicher Weise, z.B. wird das Reaktionsgemisch auf Wasser ge- 
gossen, das Wertprodukt extrahiert. Als Losungsmittel eignen sich 
hierfttr besonders Methylenchlorid, Diethylether und Essigsaure- 
ethylester. Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des 
Losungsmittels kann der rohe Ester ohne weitere Reinigung zur Um- 

35 lagerung eingesetzt werden. 

Die Umlagerung der Ester zu den Verbindungen der Formel I erfolgt 
zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C in einem 
Losungsmittel und in Gegenwart einer Base sowie gegebenenfalls 
40 mit Hilfe einer Cyanoverbindung als Katalysator. 

Als Losungsmittel konnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, 
1,2-Dichlorethan, Dioxan, Essigsaureethylester, Toluol oder Ge- 
mische hiervon verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind 
45 Acetonitril und Dioxan. 
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Geeignete Basen sind tertiare Amine wie Triethylamin, aromatische 
Amine wie Pyridin oder Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat Oder 
Kaliumcarbonat, die vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis zu 
einem vierfachen Uberschufl, bezogen auf den Ester, eingesetzt 
5 werden. Bevorzugt werden Triethylamin oder Alkalicarbonat 
verwendet, vorzugsweise in doppelt Squimolaren Verbal tnis in 
Bezug auf den Ester. 

Als -Cyanoverbindungen kommen anorganische Cyanide, wie Natrium- 
10 cyanid oder Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie 
Acetoncyanhydrin oder Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie wer- 
den in einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den 
Ester f eingesetzt • Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Tri- 
methylsilylcyanid, z.B. in einer Menge von 5 bis 15, vorzugsweise 
15 etwa 10 Molprozent, bezogen auf den Ester, eingesetzt. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 

Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdunnter Miner alsaure, wie 

5 %ige Salzsaure oder Schwefelsaure, angesauert, mit einem orga- 

20 nischen Losungsmittel , z.B, Methylenchlorid oder Essigsaureethyl- 
ester extrahiert. Der organische Extrakt kann mit 5— 10%iger 
Alkalicarbonatlosung, z.B. Natriumcarbonat- oder Kaliumcarbonat-. .. 
losung extrahiert werden. Die waflrige Phase wird angesauert und 
der sich bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylen- 

25 chlorid oder Essigsaureethylester extrahiert, getrocknet und ein- 
geengt . 

B. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 8 = Halo- 
gen erfolgt durch Umsetzung von Pyrazol-Derivaten der Formel 
30 I (mit R 8 =Hydroxy) mit Halogenierungsmitteln: 




la und/oder lb 
(mit R 8 =Halogen) 



I (mit R 8 = OH) 



40 Hier und im folgenden steht "Verbindung la" flir eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel I, worin Pz fur einen Pyrazolyl- 
rest der allgemeinen Formel Ha steht und Verbindung lb ent- 
sprechend fur eine Verbindung der allgemeinen Formel I, worin 
Pz fiir einen Rest lib steht. 

45 
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Als Halogenierungsmittel eignen sich beispielsweise Phosgen, 
Diphosgen, Triphosgen r Thionylchlorid, Oxalylchlorid, 
Phosphoroxychloridr Phosphorpentachlorid, Mesylchlorid, 
Chlormethylen-N,N-dimethylanunoniumchlorid, Oxalylbromid, 
5 Phosphoroxybromid etc. 

C. Die Darstellung von Verbindungen der Forme 1 I mit R 8 = OR 11 , 
OS0 2 R 12 # OPOR 13 R 14 oder OPSR 13 R 14 durch Umsetzung von Pyrazol- 
Derivaten der Formel I (mit R 8 =Hydroxy) mit Alkylierungs-, 
10 Sulfonylierungs- bzw. Phosphonylierungsmitteln va, v(J, Vy be- 

ziehungsweise VS. 



15 




I (mit R 8 = OH) 
20 oder 



L 2 -R^ Va 
oder 

L 2 -S0 2 R 12 VB — ► la und/oder lb 
(mit R 8 = OR* 1 
oder OS0 2 R 12 , OPOR 13 R 14 

L 2 -POR l3 R 14 Vy oder OPSR 13 R 14 ) 



L 2 -PSRi3Rl 4 VS 



L 2 steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie 
25 Halogen r z.B. Chlor oder Brom, Hetaryl, z.B. Imidazolyl f 

Carboxylat, z.B. Acetat, oder Sulfonat, z.B. Mesylat oder 
Triflat etc. 

Bei der Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
30 R 8 = OR 11 aus Verbindungen der Formel I rait R 8 - OH arbeitet 

man vorzugsweise in Gegenwart einer Base. 

Die Reaktanden und die Base werden dabei zweckmaMgerweise in 
aquimolaren Mengen eingesetzt. Bin geringer Uberschufl der 
35 Base, z.B. 1,1 - l f 5 MolSquivalente, bezogen auf I kann unter 

Umstanden vorteilhaft sein. 

Als Basen eignen sich tertiare Amine, Pyridine, Alkalime- 
tallcarbonate oder Alkalimetallhydride. Als Losungsmittel 

40 eignen sich z.B. chlorierte Kohlenwasserstof fe wie Methy- 

lenchlorid oder 1,2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser- 
stof fe wie Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether, Methyl-tert-butylether , Tetrahydrofuran, Dioxan oder 
Dimethoxyethan, polare aprotische Losungsmittel wie Acetoni- 

45 tril f Dimethylformamid oder Dimethylsulf oxid oder Ester wie 

Essigsaureethylester und Gemische hiervon. 
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Werden anstelle des Alkohols I (R B = OH) Halogenide (R 8 = Ha- 
logen) Oder aktivierte Alkohole wie Mesylate oder Tosylate 
(R 8 = OS0 2 CH 3 oder OS0 2 -Tolyl) zur Derivatisierung eingesetzt, 
so kann es zweckmaflig sein, bei Zugabe des Reaktionspartners 
5 die Reaktionsmischung auf 0 bis 10°C abzukiihlen. AnschlieBend 

riihrt man bei 20 bis 100°C r vorzugsweise bei 20 bis 75°C bis 
die Umsetzung vollstandig ist. 

-Die- Aufarbeitung erfolgt-in-iiblicher weise,— z.B. wird das Re- 
10 aktionsgemiBch auf Wasser gegossen, das Wertprodukt extra- 
hiert. Als Losungsmittel eignen sich hierflir besonders Lb- 
sungsmittel wie Methylenchlorid, Essigsaureethylester , Me- 
thyl-tert-butylether oder Diethylether . Nach Trocknen der or- 
ganischen Phase und Entfernen des Losungsmitel kann das Roh- 
15 prohdukt gegebenenf alls noch durch Saulenchromatographie an 

Kieselgel gereinigt werden. Als Eluenten eignen sich Losungs- 
mittel wie Methylenchlorid, Essigsaureethylester, Cyclohexan, 
Petrolether, Methanol, Aceton oder Chloroform und Gemische 
hiervon . 

20 

Die Verbindungen der Formel Va, V0, Vy oder V6 konnen direkt 
eingesetzt werden wie z.B. im Fall der Carbonsaurehalogenide 
oder in situ erzeugt werden, z.B. aktivierte Carbonsauren 
(mit Carbonsaure und Dicyclohexylcarbodiimid etc.). 

25 

D. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 8 « OR 11 , 
SR 11 , POR 13 R 14 , NR 15 R 16 , ONR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl 
erfolgt durch Umsetzung von Verbindungen der Formel I mit R 8 = 
Halogen, OS0 2 R 12 mit Verbindungen der Formel Via, vip, Vly, 
30 VI6, Vie oder VItj, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base oder 

unter vorangehender Salzbildung. 



35 la und/oder lb 

(mit R 8 = Halogen, 
OS0 2 R 12 ) 



40 



45 



HOR 11 
oder 

+ HSR" 
oder 

HPOR 13 R 14 
oder 

HNR* 5 R 16 

oder 



via 



viy 
viS 

vie 



HONR 15 R 16 
oder 
H (N-gebundenes 
Heterocyclyl) 



la und/oder lb (mit 
R 8 « or 11 , SR 11 , 
POR 13 R 14 , NRl5Rl6 f 
ONR 15 R 16 oder 
N-gebundenes 
Heterocyclyl) 



Vlti 
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E. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 8 = SOR 12 , 
S0 2 R 12 erfolgt beispielsweise durcb Umsetzung von Verbindungen 
der Formel I mit R 8 = SR 12 mit einem Oxidationsmittel . 



la und/oder lb Oxidationsmittel la und/oder lb 

(mit R 8 = SR") ~ ^ < mit r8 = SORl2 ' S0 2 R 12 ) 



10 Als Oxidationsmittel kommen beispielsweise m-chlorperbenzoe- 
sSure, Peroxyessigsaure, Trif luorperoxyessigsaure, Wasser- 
stoffperoxid, ggf . in Gegenwart eines Katalysators wie Wol- 
framat, in Betracht. 

15 Fiir die unter den Punkten B bis E genannten Reaktionen gelten 
folgende Bedingungen: 

Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel im aquimolaren 
verhSltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, die 
20 eine Oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Umsetzungen in 
Gegenwart einer Base durchzuflihren. Die Reaktanden und die Base 
werden dabei zweckmafiigerweise in aquimolaren Mengen eingesetzt. 

25 

Im Hinblick auf die Verfahren C und D kann es unter Umstanden 
vorteilhaft sein, ein Oberschufi der Base z.B. 1,5 bis 3 Molaqui- 
valente jeweils bezogen auf das Edukt einzusetzen. 

30 Als Basen eignen sich tertiare Alkylamine f wie Triethylamin, aro- 
matische Amine, wie Pyridin f Alkalimetallcarbonate, z.B. Natrium- 
carbonat Oder Kaliumcarbonat, Alkalimetallhydrogencarbonate, wie 
Natriumhydrogencarbonat und Kaliumhydrogencarbonat/ Alkalimetall- 
alkoholate wie Natriummethanolat, Katriumethanolat r Kalium-tert.- 

35 butanolat Oder Alkalimetallhydride, z.B. Natriumhydr id . Bevorzugt 
verwendet werden Triethylamin oder Pyridin. 

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie 
Methylenchlorid oder 1,2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser- 
40 stoffe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether, wie Diethyl- 
ether, Methyl— tert.-butylether , Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
polare aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylform- 
amid oder Dimethyl sulfoxid oder Ester, wie Essigsaureethylester, 
oder Gemische hiervon in Betracht. 

45 
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In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0°C bis 
zur H5he des Siedepunktes des Reaktionsgeraisches. 



Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
5 erfolgen. 

In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen bei den Ver- 
fahren B bis D die Verbindungen la, lb oder Gemische hiervon ge- 
bildet werden. Letztere konnen durch klassische Trennmethoden, 
10 wie z.B. Kristallisation, Chromatographie etc., getrennt werden. 

F. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I, worin Pz fur 
eine Gruppe der allgemeinen Formel Ila stent, kann auch durch 
Umsetzung eines metallierten Pyrazol-Derivats der Formel VII 
15 mit einem Carbonsaure-Derivat der Formel IVa erfolgen: 



Ri Ri 




VII IVa I 



25 M steht hierbei fur ein Metall, insbesondere fiir ein Alkalimetall 
wie Lithium oder Natrium f ein Erdalkalimetall wie z.B. Magnesium 
Oder ein Ubergangsmetall wie Palladium, Nickel etc. und L 1 fiir 
eine nukleophil verdrangbare Abgangsgruppe wie Halogen, z.B. 
Chlor oder Brom, Alkylsulfonat wie Mesylat, Halogenalkylsulf onat 

30 wie Triflat oder Cyanid. R 8 weist vorzugsweise keine aziden Was- 
serstof fatome auf. 



Die Umsetzung wird in der Regel bei Temperaturen von -100°C bis 
Ruckflufltemperatur des Reaktionsgemisches durchgefiihrt. Als 
35 Lbsungsmittel eignen sich inerte aprotische Losungsmittel, wie 
Ether, z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran. Die Verbindungen der 
Formel IVa werden in der Regel im tiberschufl eingesetzt, es kann 
aber auch von Vorteil sein, diese in aquimolaren Mengen oder im 
Unterschufl einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt zum Produkt hin. 

40 

Die metallierten Pyrazol-Derivate der Formel VII konnen auf an 
sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung von in 4-Position ha- 
logenierten Pyrazolen mit Metallen wie Lithium, Natrium, Magne- 
sium etc. oder mit metallorganischen Verbindungen wie z.B. Butyl- 
45 lithium gebildet werden. Es ist aber auch moglich Pyrazole, die 
in 4-Position mit Wasserstoff verknupft sind, direkt zu metallie- 
ren f z.B. mit den voranstehend genannten Metallen bzw. metall- 
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organischen Verbindungen. Die Umsetzungen werden in der Regel in 
einem inerten aprotischen Losungsmittel durchgefiihrt, bevorzugt 
in Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran etc-. Die Reaktions- 
teroperatur liegt im Bereich von -100°C bis zur Hohe des Siedepunk- 
5 tes des Reaktionsgemisches • Die Verbindungen der Formel VII wer- 
den vorzugsweise in situ erzeugt und direkt umgesetzt. 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten 5-Hydroxypyrazole der 
Formel III-sind-bekannt oder_konnen an- sich nach bekannten Ver- 
io fahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in der EP-A 
240 001, in J. Chem. Soc. 315 r S.383 (1997) , J. Prakt. Chem. 315, 
S. 382 (1973) beschrieben sind (siehe auch Ubersichten in Advan- 
ces Heterocycle. Chem. 48, S. 223-299 (1990) und Katritzky, Rees 
(Hrsg.)r Comprehensive Heterocyclic Chem. Vol. 5, Pergamon Press 
15 1984, Oxford, S. 167-343 und dort zitierte Literatur). 1,3-Dime- 
thyl-5-hydroxypyrazol ist uberdies eine kaufliche Verbindung. 

Die Alkylierungsmittel Va, Sulfonylierungsmittel vp r Phosphonylie- 
rungsmittel Vy beziehungsweise v5, sowie die Verbindungen via, 
20 VIp, Vly, Vl6 und Vie sind ebenfalls bekannt oder konnen nach be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. 

Die CarbonsSuren der allgemeinen Formel IVa beziehungsweise ihre 
aktivierten Derivate IVb sind entweder aus der Literatur bekannt 
25 oder lassen sich in Analogie zu bekannten 'Verfahren herstellen. 

In Schema 1 ist ein iiblicher Zugang zu Benzothiazol-5-carbonsau- 
ren (Verbindungen IV-1) dargestellt. 

30 



35 



40 



45 
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In der Formel IV-1 steht R fiir Wasserstoff (Verbindung IV-la) 
oder einen verseifbaren Kohlenwasserstof frest, z.B. fiir Methyl 
45 (Verbindung IV-lb). Verbindungen der allgemeinen Formel IV-1 las- 
sen sich beispielsweise gem&15 Reaktionsschritt a) durch Kondensa- 
tion von ortho-Aminothiophenolen der allgemeinen Formel VIII 
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(R' = H) oder von ortho-Aminothioethern der allgemeinen Formel 
VIII (R' - Ci-C 4 -Alkyl f z.B. Methyl) mit einem Carbonsaureaquiva- 
lent "R 3 -C0 2 H" also einer Carbonsaure R 3 C0 2 H oder aktivierten De- 
rivaten RJCOL 1 , R 3 C(L 3 ) 3 davon, worin L 1 fiir eine reaktive Abgangs- 
5 gruppe steht und L 3 fiir eine Ci-C4-Alkoxygruppe steht, herstellen. 
Beispiele fiir L 1 sind Chlor, Brom, Carboxylat, wie Acetat, Tri- 
fluoracetat, N-Heterocyclyl, wie Imidazolyl, Pyridyl etc. Bei- 
spiele fiir R 3 COL* und R 3 C(L 3 ) 3 sind die Saurehalogenide, Carbon- 
-saureester— und-Carbonsaureanhydride_sowie_die -Orthoester der Car- 
lo bonsauren R 3 C02H. 

Die Kondensationsreaktion a) erfolgt vorzugsweise unter neutralen 
bis sauren Reaktionsbedingungen, vorzugsweise in Gegenwart einer 
anorganischen oder organischen Saure, wie beispielsweise Salz- 

15 saure, Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure und Pyridinium-p-tolu- 
olsulfonat in einem organischen Losungsmittel bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis 150°C und vorzugsweise im Bereich von 20 bis 
120°C. Als Losungsmittel kommen insbesondere gesattigte Kohlenwas- 
serstof fe, halogenierte Kohlenwasserstof fe, aromatische Kohlen- 

20 wasserstoffe wie Benzol, aliphatische Ether wie Diethylether und 
tert-Butyl-methylether oder Pyridin in Betracht. Zur Herstellung 
von Bezothiazolen aus o-Aminothiophenolen beziehungsweise ent- 
sprechenden Thiomethylethern siehe auch Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Bd. E 8b, S. 8 69-871. 

25 " " " " " " ™ 

Schritt a) kann auch zweistufig durchgefilhrt werden, wobei zu- 
nachst die Aminofunktion in VIII mit einer Carbonsaure R^-COOH 
oder einem Derivat davon zum Carbon saureamid umgesetzt wird, das 
anschlieflend zum Benzothiazol der allgemeinen Formel IV-1 cycli- 

30 siert wird. 

Die umsetzung zum Amid gelingt unter den diir die Amidbildung ub- 
lichen Bedingungen, beispielsweise durch Umsetzung einer Saure in 
Gegenwart eines wasserbindenden Mittels. Die Cyclisierung gelingt 
35 mit Lewissauren oder Phosgen. Die Cyclisierung wird dann vorzugs- 
weise in einem inerten organischen Losungsmittel, beispielsweise 
einem aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f oder in 
einem Halogenkohlenwasserstof f durchgeflihrt . 

40 Ortho-Aminothiophenole der allgemeinen Formel VIII (R' = H) kon- 
nen gemafl Schema 1 ausgehend von 3-Nitrotoluolen der allgemeinen 
Formel IX hergestellt werden. Hierin kann die Methylgruppe in be- 
kannter Weise katalytisch oder stochiometrisch zur Carbonsaure 
oxidiert werden (Schritt b) . Als Oxidationsmittel konnen bei- 

45 spielsweise Metalloxide von Ubergangsmetallen, beispielsweise 
Mangandioxid, Chromtrioxid sowie deren anionische Komplexsalze, 
z.B. Natriumdichromat oder Chromylchlorid, Pyridiniumchromat, 
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weiterhin oxidierende Sauren, beispielsweise HNO3 , oxidierende 
Gase wie Sauerstoff oder Chlor, gegebenenfalls in Anwesenheit von 
Ubergangsmetallen (beziehungsweise der Salze, z.B. der Oxide oder 
Chloride) als Katalysatoren eingesetzt werden. Je nach Ltfslich- 
5 keit der zu oxidierenden Verbindung und abhangig von dem Verwen- 
deten Oxidationsmittel arbeitet man vorzugsweise in wassrigen L6- 
sungen, einphasigen Systemen aus Wasser und mit Wasser mischbaren 
organischen Ltisungsmitteln oder in mehrphasigen Systemen aus Was- 
— ser— und-organischen~L6sungsmitteln-unter_Phasentransferkatalyse. 

10 Abh&ngig vom gewahlten Oxidationsmittel wird man die Oxidation in 
der Regel bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +150°C und vor- 
zugsweise im Bereich von 0 bis 100°C durchfuhren. Zur Oxidation 
von aromatischen Methylgruppen zu Benzoesauren siehe beispiels- 
weise ( Houben-weyl : "Methoden der organischen Chemie", V. Band, 

15 IV/la 1981; Bd. VIII 1952; E. Bengtsson, Acta Chera. Scand. 1953, 
7, 774; Singer et al. Org. Synth. Coll. Vol III, 1955 r 740; 
B.A.S. Hay et al. Can. J. Chem. 1965, 43, 1306) 

Die so erhaltenen 3-Nitro-benzoesaurederivate werden anschliefiend 

20 in Schritt c) zu den 3-Aminobenzoesauren reduziert. Die selektive 
Reduktion von aromatischen Nitrogruppen in Anwesenheit von Car- 
bonsauregruppen ist grunds&tzlich bekannt. Als Reduktionsmittel 
kommen beispielsweise Hydrazine, Metallhydride wie Aluminiumhy- 
drid, und davon abgeleitete Komplexverbindungen wie Lithiumalumi- 

25 niumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, oder Borane in Betracht. 
Bevorzugtes Reduktionsmittel ist Wasserstoff in Gegenwart von ka- 
talytischen Mengen an Ubergangsmetallen beispielsweise Ni, Pd, 
Pt, Ru oder Rh, die in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, in Form aktivierter Metalle, z.B. Raney-Nickel, oder in 

30 Form loslicher Komplexverbindungen eingesetzt werden konnen. Ge- 
eignete Losungsmittel fiir die Reduktion sind abhangig von der 
Ldslichkeit des zu hydrierenden Substrates und dem gewahlten Re- 
duktionsmittel Ci-C 4 ~Alkohole, wie Methanol , Ethanol, n-Propanol, 
isopropanol oder n-Butanol, halogenierte Ci-C6-Kohlenwasserstof fe, 

35 wie Dichlormethan, Trichlormethan, Trichlorethan, Trichlorethy- 
len, aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol, Xylole, 
Chlorbenzol, wassrige Losungen anorganischer oder organischer 
Sauren, wie wassrige Salzsaure. Ublicherweise erfolgt die Reduk- 
tion bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +100°C, vorzugsweise 

40 im Bereich von 0 bis 40°C. Die Reduktion mit wasserstoff erfolgt 
ublicherweise bei einem Wasserstof fdruck im Bereich von 1 bis 50 
bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 bar. Zur katalytischen 
Hydrierung aromatischer Nitrogruppen siehe beispielsweise Rylan- 
der in "Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals", Academic 

45 Press, New York, 1967, 168-202; Furst et al., Chem. Rev. 1965, 
65, 52; Tepko et al., J. Org. Chem. 1980, 45, 4992. 
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Die so erhaltenen o-Aminobenzoesauren der allgemeinen Formel Xa 
(R = H) werden dann in einem weiteren Reaktionsschritt d) mit ei- 
nem organischen Isothiocyanat (in Schema 1 Methyl isothiocyanat) 
zu einem substituierten Thioharnstof fderivat umgesetzt, das ohne 
5 weitere Isolierung oxidativ zur Benzothiazol-5-carbonsaure der 
allgemeinen Formel IX-la (in Schema 1 mit R 3 = NH-CH3) cyclisiert 
wird. 

Der erste Reaktionsschritt in Stufe d), namlich die Umsetzung der 

10 m-Aminobenzoesaure der allgemeinen Formel Xa zum substituierten 
Harnstoff erfolgt durch Umsetzung mit einem Ci-Cs-Alkylisothiocya- 
nat oder einem gegebenenf alls substituierten Phenylisothiocyanat 
in einem wasserfreien, organischen Losungsmittel bei Temperaturen 
im Bereich von -15°C bis 150°C und vorzugsweise im Bereich von 

15 -15°C bis 100°C. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise ali- 
phatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan 
oder Cyclohexan, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlorme- 
than, Trichlormethan, Trichlorethan, Trichlorethylen, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Anisol, Dialkylether oder cy- 

20 clische Ether wie Diethylether, Methyl-tert .-butylether, Tetrahy- 
drofuran oder Dioxan, wasserfreie Carbonsauren wie Eisessig oder 
in Pyridin. Zur Herstellung substituierter Thioharnstof fe siehe 
beispielsweise: Kurzer, F., Org. Synth. 1951, 31, 21; R.R. Gupta 
et al., Synth. Commun. 17(2) ,229-240 (1987); Rathke, Ber. Dtsch. 

25 Chem. Ges. 1885, 18, 3102; Schiff, Justus Liebigs Ann. Chem. , 
1868, 148, 338; Frank, R.L., Smith, P.V.; Org. Synth. 1955, III, 
735, N.B. Ambati et al., Synth. Commun. 1997, 27 (9), 1487-1493; 
W.O. Foye, J. Pharm. . Sci., 1977, 66, No. 7, 923-926. 

30 Das so erhaltene, substituierte Thioharnstof f -Der ivat wird dann 
in einem zweitem Reaktionsschritt von Schritt d) mit einem halo- 
genhaltigen Oxidationsmittel wie Brom, sulfurylchlorid oder Chlor 
in einem inerten organischen Losungsmittel zur substituierten 
2-Aminobenzothiazol-5-carbonsaure der allgemeinen Formel IV- la 

35 (in Schema 1 steht R 3 fttr NH-CH3) cyclisiert. Die Cyclisierung er- 
folgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +150°C 
und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 120°C. Geeignete Losungsmit- 
tel sind insbesondere die vorgenannten aliphatischen oder cycloa- 
liphatischen Kohlenwasserstoffe, die vorgenannten aromatischen 

40 Kohlenwasserstoffe, die vorgenannten wasserfreien Carbonsauren, 
ferner Cx-C 4 -Alkanole, z.B. Methanol, Ethanol oder Isopropanol, 
Dialkylether, cyclische Ether und Mischungen der vorgenannten Lo- 
sungsmittel. Zur oxidativen Cyclisierung substituierter Thioharn- 
stof fe zu Benzothiazolen siehe beispielsweise Houben-weyl: "Me- 

45 thoden der organischen Chemie V, Bd.E8B, 1994, S.865 f. 
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Die substituierte 2-Aminobenzothiazol-5-carbonsaure der allgemei- 
nen Formel IV-la kann entweder direkt mit einem Hydroxypyrazol 
der allgemeinen Formel III Oder einem aktivierten Derivat davon 
in der oben beschriebenen Weise zur erf indungsgemaflen Verbindung 
5 I (mit Y = S und X * C-NH-R", wobei R' ' fUr Ci-C 6 -Alkyl oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl steht) umgesetzt werden. 

Sofern R 3 in Formel IV- la fur NH-CH 3 steht, konnen durch Hydrolyse 

gemSJi-Schritt ~e)- auch-die- o^Aminothiobenzoesauren„der_allgemeinen 

10 Formel VIII (mit R » R' = H) hergestellt werden. Der Hydrolyse 
folgt in der Regel noch die Methylierung zum Methylthioether VIII 
(R « H, R' - CH 3 ). Die Hydrolyse in Schritt e) erfolgt beispiels- 
weise durch Umsetzung der Verbindung IV- la (mit R 3 = NH-CH3) mit 
einem Alkalihydroxid, z.B. Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydro- 
15 xid, einem Erdalkalihydroxid oder Alkaliiodiden f wie Natriumiodid 
in einem geeigneten Losungsmittel bei erhohter Temperatur, wobei 
vorzugsweise in Abwesenheit von Sauerstoff gearbeitet wird. Ubli- 
che Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 0 bis 200°C, ins- 
besondere im Bereich von 20 bis 180°C. Geeignete Losungsmittel 
20 sind neben den vorgenannten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, den halogenierten Kohlenwasserstof fen, den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, den vorgenannten Ethern und Al- 
koholen insbesondere wSissrige, einphasige Systeme und. Pyridin. 
Zur Verseifung der substituierten 2-Aminobenzothiazol-5-carbon- 
25 s&uren siehe beispielsweise: Organikum, 16, Aufl. 1986, S. 415; 
Mc Murry, Org. React. 1976, 24, 187; Taschner et al., Rocz. Chem. 
1956, 30, 323; z.B. Houben-Weyl : "Methoden der organischen Che- 
mie", Band E8b, 1994? S.1010 f.; J. Chem. Soc. Perkin Trans., 
Part 1, 1976, No. 12, 1291-1296, insbesondere A.R. Katritzky et 
30 al., J. Heterocycl. Chem. 30 (1) 135-139, 1993. Die Umsetzung zum 
Methylthioether VIII mit R * H und R' « CH 3 gelingt in einfacher 
Weise durch umsetzung mit Methyliodid oder Dimethylsulf at . 

In ahnlicher Weise kfinnen Verbindungen der allgemeinen Formel 
35 VIII mit R = H erhalten werden, wenn man zunachst die 3-Aminoben- 
zoesaure der allgemeinen Formel xa mit einem Ci-C4-Alkanol, z.B. 
mit Methanol in bekannter Weise verestert. Der so erhaltene Ester 
der allgemeinen Formel Xb (R « C 1 -C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl) 
~ wird dann in Schritt f) mit Isothiocyansaure oder einem geeigne- 
40 ten Salz der Isothiocyansaure, z.B. Natriumrhodanid in Gegenwart 
einer konzentrierten MineralsSure, zum Thioharnstoff -Derivat um- 
gesetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen dem unter Schritt 
d) fur die Harnstof fderivate angegebenen Reaktionsbedingungen. 
Das Thioharnstoff derivat wird anschliefiend in Schritt g) unter 
45 den oben genannten Bedingungen zum 2-Aminobenzothiazol-5-carbon- 
saureester der allgemeinen Formel IV- lb (R 3 » NH 2 ) cyclisiert. Die 
so erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel IV- lb mit R 3 = NH2 
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kann entweder in Schritt e' zur Verbindung VIII hydrolysiert und 
gegebenenfalls anschlieJJend methyliert werden (VIII: R » H, 
R' = CH3) werden. 

5 Sie kann auch in der oben be9chriebenen Weise zur erf indungsgema- 
Jten Verbindung I (mit X ■ C-NH 2 und Y » S) umgesetzt werden. Zudem 
besteht die Moglichkeit, die 2-Aminogruppe der Verbindung IV-lb 
zunachst zu diazotieren und auf diesem Wege weitere Funktionali- 
taten in die 2-Position des Benzothiazolgeriistes einzufiihren. Die 

10 Omwandlung von R 3 = NH 2 in R 3 = Halogen gelingt in bekannter Weise 
unter Sandmeyer-Bedingungen. Die Umwandlung von R 3 - NH 2 in R 3 = H 
gelingt in bekannter Weise durch sukzessive Umsetzung des 2-Amin- 
obenzothiazol-5-carbonsaureesters mit Nitrit unter sauren Bedin- 
gungen und anschlieBend einem Reduktionsmittel wie Hypophosphori- 

15 ger Saure, Natriumborhydrid f Trialkylsilane, Trialkylstannane, 
SnCl2r NO, Wilkinsonkatalysatoren; siehe auch J. Am. Chem. Soc. 
1949, 71, S.2137; J • Am. Chem. Soc. 1950, 72, S.3013; 1954, 
Bd.76, S.290. 

20 Ein weiterer Zugang zu Verbindungen der allgemeinen Formel VIII 
wird in Schema 2 aufgezeigt. 

schema 2 



25 




30 XII VIII: R = H, R' » CH 3 

AX 

Ausgehend von 2,4-Dicyanothioanisolen der allgemeinen Formel XI 
wird durch selektive Hydrolyse im Schritt h) das Amid der allge- 
meinen Formel XII hergestellt. Aufgrund der unterschiedlichen 

35 Reaktivitat der beiden Methylgruppen gelingt die Darstellung un- 
ter ublichen, alkalischen Verseifungsbedingungen, wobei man vor- 
zugsweise das Fortschreiten der Reaktion kontrolliert . verfahren 
zur alkalischen Verseifung von Nitrilen sind beispielsweise aus 
Org. Synth. Coll. Vol. 1, 1941, S.321 bekannt. In einem weiteren 

40 Schritt i) wird dann die Amidfunktion in den Verbindungen der 
allgemeinen Formel XII im Sinne eines Hofmann-Abbaus in eine Ami- 
nofunktion umgewandelt. Hierbei werden Verbindungen der allgemei- 
nen Formel VIII mit R=H und R'=CH 3 erhalten. Typische Bedingungen 
fur den Hofmann-Abbau sind: wassrig alkalische Chlor- oder Hy- 

45 pochloridldsungen, Temperaturen im Bereich von 0 bis 150°C und 
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vorzugsweise im Bereich von 20 bis 120°C (Biehe auch Organikum 16, 
Auflage 1986, S. 572). 

Ein weiterer Zugang zu Benzothiazol-5-carbonsauren wird in 
5 Schema 3 gezeigt. Dieser Zugang macht von der Umwandlung von Ben- 
zothiazolen der allgemeinen Formel XIV in entsprechende Carbon- 
sauren gemafl Reaktionsschritt o) Gebrauch. 
Schema 3 




R2 R 2 

XIV 



Die Umwandlung des Brombenzothiazols der allgemeinen Formel XIV 
25 in die Carbonsaure der allgemeinen Formel IV-1 (R=H ) gelingt bei- 
spielsweise durch sukzessive Umsetzung von XIV mit Magnesium zur 
entsprechenden Grignard-Verbindung und anschlieflender Umsetzung 
der Grignard-Verbindung mit Kohlendioxid. Alternativ kann die 
Verbindung XIV durch Halogen-Metallaustausch mit einem Alkalime- 
30 tallalkyl, z.B. einem Lithiumalkyl, wie Methyllithium, n-Butylli- 
thium Oder tert-Butyllithium, und anschlieBende Umsetzung des Re- 
aktionsproduktes mit C0 2 in die Verbindung IV-1 iiberfiihrt werden. 

Reaktionsschritt o) in Schema 3 kann auch durch Umsetzung des 
35 5-Brombenzothiazols der allgemeinen Formel XIV mit Kohlenmonoxid, 
einer Base und Wasser unter erhohtem Druck in Gegenwart eines 
Pd-, Ni-, Co- Oder Rh-Katalysators realisiert werden. 

Die Katalysatoren Nickel, Cobalt, Rhodium und insbesondere 
40 Palladium konnen metallisch oder in Form iiblicher Salze wie in 
Form von Halogenverbindungen, z.B. PdCl2, RhCl 3 -H 2 0, Acetaten, 
z.B. Pd(OAc) 2 f Cyaniden usw. in den bekannten Wertigkeitsstufen 
vorliegen. Ferner konnen Metallkomplexe mit tertiaren Phosphinen, 
Metallalkylcarbonyle, Metallcarbonyle, z.B. C0 2 (C0) 8 f Ni(CO) 4 , 
45 Metallcarbonyl-Komplexe mit tertiStren Phosphinen, z.B. 

(PPh3)2Ni(C0) 2 , oder mit tertiaren Phosphinen komplexierte Uber- 
gangsmetallsalze vorliegen. Die letztgenannte Ausfuhrungsf orm ist 
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Dabei 1st die Art der Phosphinliganden breit variabel. Beispiels- 
weise lassen sie sich durch folgende Formeln wiedergeben: 

^ R 24 R24^ ^R26 

P R 25 oder . P— (CH 2 ) n — P 

wobei n die Zahlen l f 2, 3 oder 4 bedeutet und die Reste R 24 
bis R 26 fiir niedermolekulareB Alkyl, z.B. Ci-C 6 -Alkyl, Aryl r 

10 Ci-C4-Alkylaryl f z.B. Benzyl , Phenethyl oder Aryloxy stehen. 
Aryl ist z.B. Naphthyl, Anthryl und vorzugsweise gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl, wobei man hinsichtlich der Substituenten 
nur auf deren Inertheit gegeniiber der Carboxylierungsreaktion 
zu achten hat, ansonsten konnen sie breit variiert werden und 

15 umfassen alle inerten C-organischen Reste wie Ci-Cs-Alkylreste, 
z.B. Methyl, Carboxylreste wie COOH, COOM (M ist z.B. ein 
Alkali-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalz) , oder C-organische 
Reste iiber Sauerstoff gebunden wie Ci-C 6 -Alkoxyreste . 

20 Die Herstellung der Phosphinkomplexe kann in an sich bekannter 
Weise, z.B. wie in den eingangs genannten Dokumenten beschrieben, 
erfolgen. Beispielsweise geht man von iiblichen kommerziell 
erwerblichen Metallsalzen wie PdCl 2 oder Pd(OCOCH 3 ) 2 aus und 
fugt das Phosphin z.B. P(C 6 H 5 ) 3 , P(n-C 4 H 9 ) 3 , PCB 3 (C 6 H 5 ) 2 , 

25 l,2-Bis(diphenylphosphino)ethan hinzu. 

Die Menge an Phosphin, bezogen auf das iibergangsmetall, betragt 
Ublicherweise 0 bis 20, insbesondere 0,1 bis 10 Molaquivalente, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Molaquivalente. 



30 



Die Menge ah iibergangsmetall ist nicht kritisch. Naturlich wird 
man aus Kostengriinden eher eine geringe Menge, z.B. von 0,1 bis 
10 Mol.-%, insbesondere 1 bis 5 Mol.-%, bezogen auf den Ausgangs- 
stoff IV. 

35 

Zur Herstellung der Benzothiazol-5-carbonsauren IV-1 (R = OH) 
ftihrt man die Umsetzung mit Kohlenmonoxid und mindestens 
aquimolaren Mengen an Wasser, bezogen auf die Ausgangsstof fe XIV 
durch. Der Reaktionspartner Wasser kann gleichzeitig auch als 
40 Losungsmittel dienen r d.h. die maximale Menge ist nicht kritisch. 

Es kann aber auch je nach Art der Ausgangsstof fe und der ver- 
wendeten Katalysatoren von Vorteil sein, anstelle des Reaktions- 
partners ein anderes inertes Losungsmittel oder die fiir die 
45 Carboxylierung verwendete Base als Losungsmittel zu verwenden. 
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Als inerte Losungsmittel kommen fur Carboxylierungsreaktionen 
ubliche Losungsmittel wie Kohlenwasserstof f e, z.B. Toluol, Xylol, 
Hexan, Pentan, Cyclohexan, Ether z.B. Methyl-tert .butylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethoxyethan, substituierte Amide 
5 wie Dimethylformamid, persubstituierte Harnstoffe wie 
Tetra-Ci-C 4 -alkylharnstof fe oder Nitrile wie Benzonitril 
oder Acetonitril in Betracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens verwendet man 
10 einen der Reaktionspartner, insbesondere die Base, ira UberschuB, 
so daB kein zusatzliches Losungsmittel erforderlich ist. 

Fur das Verfahren geeignete Basen sind alle inerten Basen, die 
den bei der Umsetzung freiwerdenden Jodwasserstof f bzw. Brom- 

15 wasserstoff zu binden vermogen. Beispielsweise sind hier tertiare 
Amine wie tert.-Alkylamine, z.B. Trialkylamine wie Triethylamin, 
cyclische Amine wie N-Methylpiperidin oder N, N'-Dimethyl- 
piperazin, Pyridin, Alkali- oder -hydrogencarbonate, oder tetra- 
alkylsubstituierte Harnstof fderivate wie Tetra-Ci-C 4 -alkyl- 

20 harnstoff, z.B. Tetramethylharnstof f , zu nennen. 

Die Menge an Base ist nicht kritisch, ublicherweise werden 1 bis 
10, insbesondere 1 bis 5 Mol verwendet. Bei gleichzeitiger Ver- 
wendung der Base als Losungsmittel, wird die Menge in der Regel 
25 so bemessen, daft die Reaktionspartner gelfcst sind, wobei man aus 
Praktikabilitatsgrunden unnotig hohe Oberschusse vermeidet, urn 
Kosten zu sparen, kleine Reaktionsgef SBe einsetzen zu konnen und 
den Reaktionspartnern maximalen Kontakt zu gewahrleisten. 

30 wahrend der Umsetzung wird der Kohlenmonoxiddruck so eingestellt, 
daB immer ein OberschuB an CO, bezogen auf XIV vorliegt. Vorzugs- 
weise liegt der Kohlenmonoxiddruck bei Raumtemperatur bei 1 bis 
250 bar, insbesondere 5 bis 150 bar CO. 

35 Die Carbonylierung wird in der Regel bei Temperaturen von 20 bis 
250°C, insbesondere bei 30 bis 150°C kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich durchgefiihrt . Bei diskontinuierlichem Betrieb wird 
zweckmSBigerweise zur Aufrechterhaltung eines konstanten Druckes 
-kontinuierlich Kohlenmonoxid auf das-Umsetzungsgemisch aufge- 

40 preBt. 

Die als Ausgangsverbindungen benutzten 5-Brombenzothiazole XIV 
sind bekannt oder konnen leicht durch geeignete Kombination be- 
kannter Synthesen sowie nach der in Schema 3 beschriebenen Reak- 
45 tionsfolge hergestellt werden. 
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Gemafi Schema 3 kann man beispielsweise o-Chlornitrobenzole der 
allgemeinen Formel XIII mit Alkalisalzen von Alkylmercaptanen in 
die entsprechenden o-Nitrothioether umwandeln (Schritt k) . Der so 
erhaltene Thioether kann selektiv in der 3-Position zur Nitro- 
5 gruppe bromiert werden (Schritt 1). tibliche Bromierungsreagenzien 
sind ftfr diesen Zweck neben Brom - gegebenenfalls in Kombination 
mit einer Lewis-SSure wie FeBr 3# auch N-Bromsuccinimid, N-Bromhy- 
dantoin und Pyridiniumperbromid. Die Bromierung erfolgt vorzugs- 
weise in einem organischen Losungsmittel, beispielsweise einem 

10 aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f , Halogen- 
kohlenwasserstoff oder wasserfreien organischen Sauren bei Tempe- 
raturen im Bereich von -15 bis 150°C, vorzugsweise im Bereich von 
-15 bis 100°C (siehe z.B. Organikum, 16. Aufl., 1986, S. 315)* An- 
schlieflend wird in Schritt m) die Nitrogruppe zur Aminogruppe re- 

15 duziert. Die Bedingungen fur Schritt m) entsprechen den fiir 

Schritt c) in Schema 1 angegebenen Bedingungen, Anschlieflend wird 
der o-Aminothioether aus Schritt m) in Schritt n) zuro 5-Bromben- 
zothiazol XIV cyclisiert. Die hierfur erforderlichen Reaktionsbe- 
dingungen entsprechen den flir Schritt a) in Schema 1 angegebenen 

20 Bedingungen. 

Zur Herstellung der Benzothiazol-S-dioxid-Verbindungen der allge- 
meinen Formel I (Y => S0 2 ) werden beispielsweise die Benzothia- 
zol-5-carbohsauren IV-la oder IV-lb oder die 5-Brombenzothia- 

~25~zol : 3 :: carbonsa\^^ ^umgeset zt f wo- 

bei das entsprechende S-Dioxid erhalten wird, das dann weiter wie 
beschrieben zur Zielverbindung der Formel I mit Y = SO2 weiterver- 
arbeitet wird. Bevorzugt wird jedoch zunachst der Thiomethylether 
der allgemeinen Formel VIII (Schema 1, Formel VIII mit R = H und 

30 R' = CH 3 ) zum S-Dioxid VIIIc oxidiert und anschlieBend zur Benzo- 
thiazol-S-dioxid-5-carbonsaure der Formel IV-lc cyclisiert. 



35 



40 



45 
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Schema la 



5 



H0 2 C 




O 



CH 3 



VIII 



VI lie 



10 




C— R3 



15 



IV- lc 



Die Oxidation von VIII zum S-Dioxid gelingt mit Oxidationsmitteln 
20 wie PeroxysSuren, z.B. m-Chlorperbenzosaure, Peroxyessigsaure, 
Trif luorperoxyessigsaure oder mit Wasserstof fperoxid r das vor- 
zugsweiBe zusammen mit einem Ubergangsmetall-Katalysator, z.B. 
Natriuntwolframat(VI), eingesetzt wird. Die Cyclisierung von o-Me- 
thylsulfonylaminobenzolen der Formel VIIIc gelingt in Anlehnung 
25 an die in Chem. Heterocycl. Comp. Bd.3 r 1967, S.197 ff beschrie- 
bene Methode. 

Eine Synthese fiir Benzoxazol-5-carbonsaurederivate der allgemei- 
nen Formel IV- 2 (X = C-R 3 , Y a O) wird in Schema 4 beschrieben. 

30 Hierbei wird zunachst ausgehend von 3-Nitrotoluolen der allgemei- 
nen Formel IX in der fiir Schema 1 beschriebenen Weise ein 3-Amin- 
obenzoesHureester der allgemeinen Formel Xb (R = Ci-C 4 -Alkyl) her- 
gestellt. In Schritt p) wird zunachst die Aminogruppe in Xb in 
bekannter Weise diazotiert und anschlieBend mit Alkaliaziden zu 

35 den entsprechenden 3-Azidobenzoesauren der allgemeinen Formel XV 
umgesetzt. Das Azid XV wird anschlieflen in Reaktionsschritt q) 
mit einer Alkancarbonsaure, die gegebenenf alls auch halogeniert 
sein kann, z.B. Ameisensaure, EssigsSure, Trif luoressigsaure oder 
Propionsaure zum Benzoxazol-5-carbonsaureester der allgemeinen 

40 Formel IV-2a (R 3 : Ci-C 4 -Alkyl) umgesetzt. Die Verbindung IV-2a 
kann entweder direkt zum erf indungsgemSflen Pyrazolylderivat der 
allgemeinen Formel I mit X = CR 3 und Y = 0 umgesetzt werden oder 
alternativ in Reaktionsschritt r) zum o-Aminophenol der allgemei- 
nen Formel XVI hydrolysiert werden. Die Verbindungen XVI konnen 

45 dann ahnlich wie die o-Aminothiophenole der allgemeinen Formel 
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VIII zu den Benzoxazol-5-carbonsaureestern der allgemeinen Formel 
IV-2 umgesetzt werden. 



Schema 4 




10 



R0 2 C 



R2 



IX 




Xb (R = Ci-Ci-Alkyl) 
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R0 2 C 



20 




25 
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30 
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Y 



CR 3 , 
0) 




IV-2 

(X = CR 3 , Y = 0) 



In Reaktionsschritt p) wird zunachst aus dem Amin der allgemeinen 
Formel Xb in wassriger saurer Losung oder in einer wasserfreien 

35 Saure wie z.B. Ameisensaure, EssigsSure oder Trif luoressigsaure 
mit einem anorganischen Nitrit wie Natriumnitrit oder einem orga r 
nischen Nitrit wie Isoamylnitrit eine aromatische Diazoniumver- 
bindung hergestellt. Diese wird durch Zugabe eines Alkaliazids, 
beispielsweise Natriumazid zu der LGsung oder Suspension der Dia- 

40 zoniumverbindung umgesetzt, wobei man den 3-Azidobenzoesaureester 
gemafl Schema 4 erhSlt. Die Reaktionstemperatur der Umsetzung 
liegt in der Regel im Bereich von -15 bis +50°C, vorzugsweise im 
Bereich von 0 bis 20°C. Siehe auch K . G. Pinney et al., J- Org. 
Chem. [JOCEAH] 1991, 56 (9), 3125-3133. 

45 
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Reaktionsschritt q) wird vorzugsweise in der zur Kondensation ge- 
wunschten wasserfreien Saure HOOC-R 3 in einem aromatischen Kohlen- 
wasserstoff, wie Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol durchge- 
fuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt in der Regel im Bereich von 
5 0 bis 150°C und vorzugsweise im Bereich von 50 bis 145°C. (Siehe 
hierzu auch B. Decroix et al., Bull. Soc. Chim. Fr. 1976, 621; S. 
Chaudhury et al., Can. J. Chem. 1982 r 60, 1122). Die Verseifung 
des in Schritt q) erhaltenen Benzoxazol-5-carbonsaureesters zum 
3-Amino-4-hydroxybenzoesaureester der allgemeinen Formel XVI er- 

10 folgt beispielsweise unter den fur Reaktionschritt e) in Schema 1 
angegebenen Bedingungen. Die Kondensation von Verbindung XVI zum 
Benzoxazol-5-carbonsaureester in Schritt s) erfolgt beispiels- 
weise unter den fur Schritt a) in Schema 1 angegebenen Reaktions- 
bedingungen. (Siehe zu Schritt s) auch Houben-Weyl "Methoden der 

15 organischen Chemie, Bd.E8a, 1993, S.1020 f.) 

Ein anderer Zugang zu Benzoxazol-5-carbonsauren der allgemeinen 
Formel IV (X = C-R 3 , Y = O) ist in Schema 5 angegeben. 



Schema 5 




Hierbei wird zunachst ein o-Chlornitrobenzol der allgemeinen For- 
45 mel XIII durch nukleophilen Austausch von Halogen gegen Methoxy 
in ein o-Nitroanisol uberfiihrt (Schritt t)). Dieses wird dann un- 
ter den fur Schritt 1) in Schema 3 angegebenen Reaktionsbedingun- 
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gen bromiert, wobei das Bromatom selektiv in die p- Position zur 
Methoxygruppe entritt. Das bromierte Nitroanisol wird dann zu- 
nachst selektiv zur Aminoverbindung reduziert und anschlieflend 
die Hydroxyfunktion durch Etherspaltung freigesetzt. Hierbei er- 
5 halt man 2-Amino-4-bromphenole. Diese werden dann unter den fiir 
Schritt s) angegebenen Reaktionsbedingungen zum 5-Brombenzoxazol 
der allgemeinen Formel XVII cyclisiert. Die Verbindung XVII wird 
dann unter den fiir Schritt o) in Schema 3 beschriebenen Reakti- 
-onsbedingungen zu-der Benzoxazol-5-carbonsaure der allgemeinen 
10 Formel IV (X = C-R 3 und Y = 0) umgesetzt. 

Bin Verfahren zur Herstellung von Benzimidazol-5-carbonsaure- 
estern ist in Schema 6 angegeben. 

15 Schema 6 

R 1 Ri 



20 



25 



R0 2 

y) 

Xb 



R 2 R 2 
XVIII (R = Ci-C 4 -Alkyl) xix 



R0 2 C 

aa 




30 



IV-3 (X - C-R 3 f Y « C-R 4 ) 



Hierbei geht man zunachst wieder von 3-Nitrotoluolen aus # die in 
der zuvor beschriebenen Weise in 3-Aminobenzoesaureester der all- 

35 gemeinen Formel Xb uberfuhrt werden. Die Verbindungen Xb werden 
dann in Reaktions schritt y) mit einer Carbonsaure der allgemeinen 
Formel R 3 -C0 2 H oder einem reaktiven Carbonsaureaquivalent RCOL 1 , 
worin L 1 die zuvor genannte Bedeutung hat, zu einem Carbonsaurea- 
mid der allgemeinen Formel XVIII umgesetzt. Hierin hat R 3 eine der 

40 zuvor angegebenen Bedeutungen. XVIII wird dann unter sauren Be- 
dingungen, z.B. mit Phosgen oder Phosphorylchlorid, in ein Nitri- 
liumion uberfuhrt, das mit einem Amin der allgemeinen Formel 
R 4 -NH 2 oder mit Ammoniak abgefangen wird, wobei ein Iminoamid der 
Formel XIX entsteht. Die Verbindung XIX kann dann unter oxidie- 

45 renden Bedingungen, wie beispielsweise fiir Reaktionsschritt b) 
oder g) in Schema 1 beschrieben, zum Benzimidazol-5-carbonsauree- 
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ster umgesetzt werden, der seinerseits zur Carbonsaure verseift 
werden kann. 

Schritt y) wird in der Regel unter den fur die Bildung von Amiden 
5 aus Carbonsauren oder Carbons aurederivaten und aromatischen Ami- 
nen iiblichen Reaktionsbedingungen hergestellt. Die Reaktionstem- 
peratur liegt in der Regel im Bereich von -15 bis 200°C, vorzugs- 
weise im Bereich von 20 bis 150°C. 

10 Zur Herstellung des iminoamids der allgemeinen Formel XIX wird 
zunachst das Amid der allgemeinen Formel XVIII unter Wasseraus- 
schluB in einem organischen LSsungsmittel, beispielsweise einem 
der vorgenannten cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstof fe oder einem Ether gelost und mit einer an organischen 

15 Saure, beispielsweise SalzsSure oder Schwefelsaure, einer Lewis- 
Saure wie Titantetrachlorid oder einem Saurechlorid wie Sulfo- 
nylchlorid, Sulfurylchlorid f Phosphorylchlorid oder Phosgen in 
das Nitriliumion uberfUhrt. Die hierfUr erforderlichen Temperatu- 
ren liegen in der Regel im Bereich von -15 bis 150°C und vorzugs- 

20 weise im Bereich von 20 bis 140°C. Das Nitriliumion wird dann mit 
Ammoniak oder einem Amin der allgemeinen Formel R 4 -NH 2 abgefangen. 

Die Cyclisierung der verbindung XIX zura Benzimidazol-5-carbonsau- 
reester der allgemeinen Formel IV (X « C-R 3 , Y = C-R 4 ) wird in der 

25 Regel mittels eines Oxidationsmittels wie Bleitetraacetat, Thal- 
lium(III)nitrit f Sulfurylchlorid oder Natriumhypochlorid unter 
wasserfreien Bedingungen durchgefuhrt. Als Losungsmittel dienen 
beispielsweise aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe f aromatische Kohlenwas serstof fe oder Ether- Die Umsetzung 

30 erfolgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich -15 bis +150°C 
und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 140°C. Zur Herstellung von 
Benzimidazolen aus Iminoamiden siehe auch (Can. J. Chem. 1982, 
60, S.1122). 

35 Die Herstellung von Benzoisothiodiazolen der allgemeinen Formel 
IV-4 (X-Y = S=N) gelingt beispielsweise ausgehend von Benzimida- 
zol-5-carbonsSuren oder ihren Estern in der in Schema 7 beschrie- 
benen Weise. 



45 
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Hierbei wird zunachst ein Benzimidazol-carbonsaureester oder die 
20 freie Carbonsaure zu 3,4-Diaminobenzoesaure verseift. Diese wird 
anschlieflend mit schwefliger Saure oder ihren Derivaten, z.B. S0 2 
oder S0 2 C1 2 , zur Benzoisothiadiazol-5-carbonsaure der allgemeinen 
Formel IV-4 cyclisiert. Ublicherweise wird die Cyclisierung bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 200°C und vorzugsweise im Be- 
25 reich von 50 bis 150°C, z.B. in einem Losungsmittel oder in der 
Schmelze, durchgef lihrt (siehe auch: Chem. Ber. 1967, Bd.100, 
S. 2164). 



Schema 8 
30 R 1 

H0 2 C 



35 
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Benzothiadiazol-5-carbonsauren der allgemeinen Formel IV-5 (X » 
N, Y » S) konnen ausgehend von 2-Aminothiophenol-5-carbons3Luren 
der allgemeinen Formel VIII (R - R r = H) hergestellt werden. 
Hierzu wird roan die Verbindungen der allgemeinen Formel VIII zu- 
5 nachst diazotieren, beispielsweise durch Umsetzung mit organi- 
schem Oder anorganischem Nitrit in einem wassrigen, neutralen Re- 
aktionsmedium bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +20°C. Die 
wassrige L5sung oder Suspension des Diazoniumsalzes wird an- 
schlieBend angesauert, wobei sich die Verbindung der allgemeinen 

10 Formel IV-5 bildet. Diese kann in konventioneller Weise aus der 
Reaktionmischung, beispielsweise durch Extraktion mit einem orga- 
nischen Losungsmittel, gewonnen. werden. Die Herstellung der Aus- 
gangsverbindungen VIII ist in Schema 1 beschrieben. Die Herstel- 
lung der Benzothiadiazolcarbonsauren IV-5 (X - N, Y - S) kann 

15 beispielsweise in Anlehnung an das in der US 5 , 770 ,758 beschrie- 
bene Verfahren erfolgen. 



Beispiele 

20 4- [ 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ] -5-hydroxy-l-methylpyrazol 
(Beispiel 1) 




1 . 1 2-Methyl-4-thiocyano-isophthalsauredinitril 



30 



Unter Erwarmen wurden 189 g (1 Mol) 2-Methyl-3-cyano-4-thio- 
cyanoanilin in 1 kg Eisessig gelost und danach wurden 400 g 
(4 Mol) konz. HC1 und nach 15 min Ruhren 400 ml Wasser zu so 
zugefUgt, daB eine feinverteilte Supension des Hydrochlorids 
entstand. Nach kurzem Ruhren (15 bis 30 min) wurde bei -5 bis 

35 

0°C langsam eine LSsung von 69 g (1 Mol) Natriumnitrit in 
140 ml Wasser zugetropft. In einem separatem Riihrkolben wur- 
den 245 g (5 Mol) NaCN in einer Mischung aus 1,5 1 Wasser und 
136 g (2 Mol) 25 proz- Ammoniakwasser gelost und anschlieBend 
250 g (1 Mol) CuS0 4 -5 H 2 0 zugegeben. Danach wurden bei 25°C 
eine zuvor bereitete und bei 0°C gehaltene Diazoniumlosung 
ziigig in den Cu-Komplex zugetropft, wobei die Temper atur 40°C 
nicht iiberstieg. Nach Beendigung der Gasabspaltung wurde noch 
30 min nachruhren gelassen. Man saugte den ausgef allenen 
Feststoff ab und wusch ihn dreimal mit Wasser. Das Filtrat 
wurde mit 2 1 Methylenchlorid extrahiert, Der Feststoff wurde 
dann in ein RUhrgefSLB gegeben und mit 1 1 konz. HC1 versetzt. 
AnschlieBend goB man den Methylenchlorid-Extrakt zu und lieB 



40 
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15 min riihren. Nach Abtrennen der organischen Phase und Ab- 
filtrieren ungelost gebliebener Anteile wurde dreimal mit 
Wasser gewaschen und nach Trocknung uber Natriumsulf at einge- 
engt- Zur Abtrennung unerwiinschter Bestandteile wurde das 
5 Rohprodukt in Ethylacetat gelost, vom Ungelosten filtriert 

und die Losung anschlieflend eingeengt. Ausbeute: 170 g (85%). 
Smp.: 95 - 107°C 

1 . 2 3-Methyl-2 , 4-dicyanothiophenol 

10 

Zu einer Losung von 170 g (0,85 Mol) 2 Methyl- 4 -thiocyano- 
isophthalsauredinitril in 850 ml Methanol, wurden bei 25 bis 
35°C eine Lfisung von 110,5 g (0.85 Mol) 60 proz. Natriumsul- 
fid in 425 ml Wasser zugetropft und drei Stunden bei Raumtem- 

15 peratur nachriihren gelassen. Danach wurde mit 1000 ml Wasser 

versetzt und mit Methy 1-tert . -butylether extrahiert. Die 
wassrige Phase wurde durch Ansauern mit HC1 auf pH 1 gebracht 
und das Thiophenol mit Methylenchlorid extrahiert. Nach drei- 
maligem Waschen des ExtraJctes rait Wasser wurde die organische 

20 Phase abgetrennt, uber Natriumsulf at getrocknet und einge- 

engt. Ausbeute: 150 g (99%). 
Smp.: 172 - 179°C 

1.3 3-Methyl-2,4-dicyano-thioanisol 

25 

50g (0,29 Mol) 3-Methyl-2 , 4-dicyano-thiophenol wurden in eine 
LQsung von 23 g (0,58 Mol) NaOH in 400 ml Wasser gegeben und 
dann wurden bei 25 bis 35°C 73 g (0 f 58 Mol) Dimethylsulfat 
zugetropft. Nach 16 h Nachriihren bei 25°C war ein Feststoff 
30 ausgefallen, der abgesaugt wurde, zweimal mit Wasser gewa- 

schen und dann aus Eisessig/Wasser umkristallisiert wurde. 
Ausbeute: 43 g (80%). 
Smp.: 176 - 181°C 

35 1.4 2-Methyl-3-aminocarbonyl-4-methylsulfanylbenzoesaure 

34g (0,181 Mol) 3-Methyl-2,4-dicyanothioanisol wurden in ei- 
ner Losung von 21,7 g (0 f 54 Mol) NaOH in 200 ml Wasser sus- 
pendiert und 8 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiel 

40 ein Teil des Produktes aus und wurde durch Absaugen und Wa- 
schen mit Wasser isoliert. Das noch alkalische Filtrat wurde 
mit MTBE extrahiert, der Extrakt wurde verworfen. Die wass- 
rige Phase wurde mit konz. HC1 angesauert (pH 1) und mit 
Ethylacetat extrahiert. Ausbeute: 29 g (71%). 

45 Smp.: 230 - 240°C 
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1 . 5 3-Amino-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesaure 

a) aus 2-Methyl-3-aminocarbonyl-4-methylsulfanylbenzoesaure 

5 Zu einer Losung von 3,64 g NaOH (0.09 mol) in 40 ml Wasser 

wurden bei 0°C 2,9 g Brom (0.018 mol) getropft. Anschliei3end 
wurden 4,1 g 2-Methyl-3-aminocarbonyl-4-methylsulf anylbenzoe- 
saure (0,018 mol) bei 0°C portionsweise zugegeben. Man lieB 
1— h bei 0°C -rUhren-und-erwarmte danach auf 20°C. AnschlieBend 
10 wurde die Reaktionsmischung mit 10 %iger HC1 sauer gestellt 
und mit Bthylacetat extrahiert. Der anfallende Niederschlag 
wurde mehrmals mit Ethylacetat auf geschlammt und getrocknet. 
Ausbeute: 0,95 g (27%). 

15 b) aus 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

10 g 2-Amino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure-methylester 
(0,045 mol) wurden in einer Mischng aus 120 ml Wasser, 120 ml 
Ethylenglykol und 50 g NaOH gelost und 20 h bei 130°C ge- 

20 rlihrt. Danach wurde mit 50 g Eis verdiinnt, 3 Tropfen 

(n-Bu^N+OH - - Losung zugegeben und zum SchluJi wurden bei 20°C 
6,25 ml Dimethylsulfat ((0,05 mol) in 15 ml Toluol zuge- 
tropft. Nach 30 min wurde mit konz. HC1 angesauert und der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

25 Ausbeute: 7 g (71%). 
Smp.: 225°C (Zers.) 

1 . 6 3-Amino-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester 

30 2 g 3-Amino-2-methyl-4-methylsulfanylbenzoesaure (0,01 mol) 

wurden in 20 ml Methanol gelost, mit 2,0 g konz. Schwefel- 
saure versetzt und fiir 2 h auf 60°C erwarmt. Nach dem Abkuh- 
len wurde die Reaktionsmischung auf Wasser gegeben, neutrali- 
siert und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen, Trocknen 

35 wurde das Losungsmittel entfernt. Ausbeute: 1,3 g (62%). 

Smp,: 98 - 103°C 

1 . 7 3-Formamidyl-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester 

40 Zu einer Mischung aus 30 ml Essigsaureanhydrid und 2,2 g 

Ameisensaure (0,05 mol) wurde bei 40°c portionsweise 4,75 g 
3-Amino-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester (0,05 
mol) gegeben. Nach 5 h lieB man abklihlen, gab die Losung auf 
Eiswasser und extrahierte erschopfend mit Methylenchlorid. 

45 Die organischen Phasen wurden gewaschen, getrocknet und an- 

schlieftend wurde das Losungsmittel entfernt. Ausbeute: 4,7 g 
(0,044 mol). 
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1 . 8 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

5 a) aus 3-Formamidyl-2-methyl-4-methylsulfanylbenzoesaureme- 

thylester 

2.4 g 3-Formamidyl-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesaureme- 
thylester (0 f 01 mol) wurden in Methylenchlorid gelost. Phos- 

10 gen wurde bis zur Sattigung eingegast und anschlieitend wurde 

Uberschtissiges Phosgen mit Stickstoff vertrieben. Danach wur- 
den 1,5 g Triethylamin zugetropft. Nach Kntfernen des Ld- 
sungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand in Ethylacetat 
aufgenommen, das Salz abfiltriert und die organische Phase 

15 erneut eingeengt. Der Riickstand wurde saulenchromatographisch 

an Kieselgel gereinigt. Ausbeute: 1,6 g (77%). 

b) aus 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

20 15 g 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

(0,07 mol) wurden in 450 ml Phosphorsaure vorgelegt und auf 
-8°C abgekiihlt. Dann wurden 27,9 g NaN0 2 (0,4 mol) in 30 ml 
wasser so zugetropft, daiJ die Temper atur nicht uber -4°C 
stieg. AnschlieBend wurde das Diazoniumsalz bei 5 bis 10°C zu 

25 169 ml Hypophosphoriger Saure getropft und uber Nacht bei 

20°C geruhrt. Anschlieflen wurde die Reaktionslosung neutrali- 
siert und erschopfend mit Ethylacetat extrahiert. Nach Wa- 
schen und Trocknen der organischen Phasen wurde das Losungs- 
mittel entfernt. Ausbeute: 6,84 g (49%). 

30 Smp.: 90 - 92°C 

1 . 9 4-Methylbenzothiazol-5-carbons&ure 

16,6 g 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure-methylester 
35 (0,08 mol) wurden in 280 ml 5 %iger Kalilauge gelost und fiir 

2.5 h auf RiickfluB erhitzt. Nach dem Abklihlen wird mit Phosp- 
horsaure sauer gestellt. Das Produkt wurde abfiltriert und 
anschlieitend getrocknet. Ausbeute: 14,34 g (93%). 

Smp.: 260 - 265°C 

40 

1.10 4-Methylbenzothiazol-5-carbons5ure- ( 1 ' -methylpyra- 
zol-5-yl) -ester 
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0,65 g 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure (0,004 mol) und 
0,33 g l-Methyl-5-hydroxy-pyrazol (0,004 mol) wurden in 30 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 0,65 g EDC (0,004 mol), 
0,5 ml Triethylamin und einer kat.~ Menge DMAP versetzt. Nach 
beendeter. Reaktion wurde die Losung auf Wasser gegeben und 
mit Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen der or- 
ganischen Phase wurde das Produkt durch s&ulenchromatogra- 
phisch an Kieselgel gereinigt. Ausbeute: 0,42 g (41%). 
iH-NMR (CDC1 3 , TMS): 6 - 3,18 (S, 3H); 3,83 (s, 3H) ; 6,24 (d, 
1H); 7,49 {d, 1H); 7,94 (d, 1H); 8,21 (d, 1H); 9,08 (s, 1H) 
ppm. 



EDC = Ethyl-(3'-Dimethylaminopropyl)carbodiimid 
DMAP ■ 4-Dimethylaminopyridin 

1.11 4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol 

l-0-,-38-g^-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure^(-l^-methylpyra-- 

zol-5-yl) -ester (1,39 mmol) wurden in 25 ml Dioxan gelost und 
mit 0,28 g K 2 C0 3 (2 mmol) versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstahdigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Rlickstand mit Wasser auf. Die wassrige Phase 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des L6sungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Aus- 
beute: 0,25 g (66%) 
Smp.: 149 - 150°C 

4- ( 2 ' -Chlor-4 ' -methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5 -hydroxy- 1-me- 
thylpyrazol (Beispiel 2) 



40 




1 



2 . 1 3-Amino-2-methylbenzoesauremethylester 
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210 g 2-Methyl-3-nitrobenzoesauremethylester (1,08 mol) wur- 
den in 4 1 Methanol glost, mit 21 g Pd/C verset2t und an- 
schliei3end bei Raumdruck hydriert. Nach beendeter Reaktion 
wurde vom Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel ent- 
5 fernt. Ausbeute; 178 g (quant.). 

iH-NMR (CDCl 3 , TMS): 5 = 2,34 (s, 3H); 3,60 (s, br, 2H, NH 2 ); 
3,84 (s, 3H); 6,80 (d, 1H); 7,04 (dd, 1H); 7,21 (d, 1H) ppm. 

2.2 N- ( 2-Methyl-3-methoxycarbonylphenyl ) thioharnstof f 

10 

90,7 g 3-Amino-2-methylbenzoesauremethylester (0,55 mol) wur- 
den in 510 ml Chlorbenzol gelost und bei -5°C mit 14 ml konz. 
Schwefelsaure und 49 g Natriumrhodanid (0,6 mol) versetzt. 
AnschlieBend wurden 2 ml 15-Krone-5 zugegeben und die Reakti- 
15 onsmischung wird fur 13 h auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkuh- 

len wurde der Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute: 104,8 g (85%). 
Smp.: 198°C 

20 2.3 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

56 g N- ( 2-Methyl-3-methoxycarbonylphenyl ] thioharnstof f 

(0,25 mol) wurden in 2 1 Chlorbenzol gelost und auf 0°C abge- 

kuhlt/ AnschlieBend wurden 40 g Brora (0,25 mol) in 100 ml 

25 Chlorbenzol zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde fur 3 h 
auf 90°C erhitzt, der Niederschlag abgesaugt und mit Methy- 
lenchlorid gewaschen. AnschlieBend wurde er in Ethylacetat 
gelost und mit Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt. 
Nach Waschen und Trocknen wurde das Produkt durch Entfernen 

30 des Losungsmittels erhalten. Ausbeute: 43 g (80%). 

Smp.: 220°C 

2 . 4 2-Chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

35 Zu einer Losung von 5 g 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-car- 

bonsauremethylester (0,02 mol) in 150 ml Phosphorsaure wurde 
bei -8°C eine Losung von 9,3 g NaN0 2 (0,14 mol) in 10 ml Was- 
ser getropft. AnschlieBend wurde bei 5°C eine Losung aus 3 g 
CuCl und 12 ml konz. HCl zugetropft. Die Reaktionsmischung 

40 wurde auf 100°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird der Riickstand 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Produkt 
wurde durch S&ulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. 
Ausbeute: 3 g (55, %). 

1H-NMR (CDC1 3 , TMS) 6 = 2,98 (s, 3H); 3,95 (s, 3H); 7,67 (d, 
45 1H); 7,95 (d, 1H) ppm. 
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2 . 5 2~Chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsaure 

3 g 2-chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 
(0,012 mol) wurden in 50 ml THF gelost, auf 0°C abgekuhlt und 
5 mit einer Losung von 0,6 g LiOH in 20 ml Wasser versetzt. 

Nach 1 h liefl man auf 20°C erwarmen und ruhrte weitere 20 h 
nach. Anschliefien wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, 
die wassrige Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen wird das 
10 Produkt durch Entfernen des Losungsmittels erhalten. Aus- 

beute: 2,6 g (92%). 
Smp.: >250°C 

1H-NMR (D 6 -DMSO, TMS) 5 = 2,85 (s, 3H); 7,90 (d, 1H); 8,02 (d, 
1H) ppm. 

15 

2 . 6 3-Chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsaure-( 1 ' -methy lpyr a- 
zol-5'-yl) ester 



20 




1 g 3-Chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsaure (4,4 mol) und 
0,46 g l-Methyl-5-hydroxy-pyrazol (4,7 mol) wurden in 50 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 1 g EDC, 0,7 ml Triethylamin 
und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beendeter Reaktion 
wurde die Ltisung auf Wasser gegeben und mit Ethylacetat ex- 
trahiert. Nach Waschen und Trocknen der organischen Phase 
wurde das Produkt durch Kristallisation/Saulenchromatographie 
gereinigt. Ausbeute: 0,22 g (16%). 

iH-NMR (CDC1 3 , TMS) 6 = 3,08 (s, 3H); 3,80 (s, 3H); 6,25 (s, 
1H); 7,46 (s, IB); 7,77 (d, 1H); 8,17 (d, 1H) ppm. 

2.7 4- ( 3 ' -Chlor-4 ' -methylbenzothiazol-5 ' -y lcarbonyl ) -5-hy- 
dr oxy- l.-methy lpyr azol 

0 , 22 g 3-Chlor-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure- ( 1 ' -me- 
thylpyrazol-5-yl) -ester (0,7 mol) wurden in 35 ml Dioxan ge- 
lost und mit 0,5 g K 2 C0 3 versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstandigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Ruckstand mit Wasser auf. Die wassrige Phase 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
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und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausruhren gereinigt. Aus- 
beute: 0,19 g (86%). 

1H-NMR (CDC1 3 , TMS) 8 - 2,82 (s, 3H); 3,76 (s, 3H); 7,40 (s, 
5 1H); 7 r 52 (d, 1H); 7,73 <d, 1H) ppm. 

4- ( 4 r -Methylbenzothiadiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-methylpy- 
razol (Beispiel 3) 



10 




3 . 1 4-Methylbenzothiadiazol-5-carbonsaure 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



5 g 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 
(0,02 mol) wurden in 28,6 g 50 %iger KOH bei 120°C 4 h ge- 
riihrt. Anschlieflend wurde mit 10 %iger HCl neutralisiert und 
mit einem Uberschufl 40 %iger NaN0 2 -Losung bei 0 bis 10°C ver- 
setzt. Die Reaktionsmischung wurde angesauert und mit Ethyla- 
cetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen wurde das Produkt 
durch Entfernen des Losungsmittels erhalten. Ausbeute: 1,3 g 
(28%). 

3.2 4- ( 4 ' -Methylbenzothiadiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol 

l r 3 g 4-Methylbenzothiadiazol-5-carbonsaure (6,3 mmol) und 
0,65 g l-Methyl-5-hydroxy-pyrazol (6,6 mmol) wurden in 50 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 1,4 g EDC (7,5 mmol), 1 ml 
Triethylamin und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beende- 
ter Reaktion wurde die Lbsung auf Wasser gegeben und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen der organi- 
schen Phase wurde das Produkt saulenchromatographisch an Kie- 
selgel gereinigt. Ausbeute: 0,7 g (39%). 
Smp.: 152-153°C 

3.3 4- ( 4 ' -Methylbenzothiadiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy- 1-me- 
thylpyrazol 

0,7 g 4-Methyl-benzothiadiazol-5-carbonsaure-(l'-methylpyra- 
zol-5-yl) -ester (2,4 mmol) wurden in 40 ml Dioxan gelost und 
mit 0,5 g K 2 C0 3 versetzt. Man refluxierte bis zum vollstandi- 
gen Umsatz r entfernte das Losungsmittel im Vakuum und nahm 
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den RUckstand mit Wasser auf . Die wassrige Phase wurde mit 
Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wurde das Produkt durch Ausrlihren gereinigt. Ausbeute: 0,65 g 
5 (93%). 

Smp.: 207-209°C 

4- (2 '-Methylamino-4 '-methylbenzothiazol-5'-ylcarbonyl)-5-hy- 
droxy-l-methylpyrazol (Beispiel 4) 

10 



15 




4 . 1 2-Methylamino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure 

99 g 3-Amino-2-methylbenzoesaure (0,655 mol) aus wurden in 
500 ml Essigsaure vorgelegt und bei 80°C mit 51 g Methyliso- 
thiocyanat (7 mol) in 100 ml Essigsaure versetzt. Nach 2h 
wurden 106 g Brom (0,66 mol) in 20 ml Essigsaure bei 5Q°C zu- 
getropft. Anschlieflend wurde fur 2 h ca. 100°C erhitzt und 
nach beendeter Reaktion abkuhlen lassen. Der Niederschlag 
wurde abfiltriert, das Filtrat auf ca. 50. ml eingeengt und 
das restliche Filtrat sowie den Niederschlag auf Wasser gege- 
ben. Die waflrige Phase wurde auf pH 5 eingestellt und bei 
80°C wuirde der Niederschlag abfiltriert. Anschlieflend wurde 
dieser mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 66 g 
(42%) . 

iH-NMR (D 6 -DMSO, TMS) 6 = 2,72 (s, 3H); 2,95 (d, 3H); 7,46 (d, 
1H); 7,57 (d, 1H); 8,04 (q, 1H, NH) ppm. 

4 . 2 2-Methylamino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure- ( 1 ' -methyl- 
pyrazol-5-yl ) -ester 




45 
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3,1 g 2-Methylamino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure 
(0,014 mol) und 1,4 g l-Methyl-5-hydroxypyrazol (0,015 mol) 
wurden in 110 ml abs. Acetonitril gelost und mit 2,67 g EDC 
(0,014 mol), 1,2 ml Triethylamin und einer kat, Menge DMAP 
5 versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde die Losung auf Wasser 

gegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Nach waschen und 
Trocknen der organischen Phase wurde das Produkt durch Kri- 
stallisation gereinigt. Ausbeute: 2,2 g (52%). 

1 H -NMR ( D 6 -DMSO): 6 = 2,80 (s, 3B); 3,00 (d, 3H); 3,73 (9, 

10 3H); 6,22 (d, 1H); 7,43 (d, 1H); 7,72 (d, 1H)? 7,84 (d, 1H); 

8,20 (s, br, 1H) ppm. 

4- ( 1 ' -Methylbenzotriazol-5-ylcarbonyl ) -5-hydroxy- 1-methy lpyrazol 
(Bei9piel 5) 

15 

o 



20 




5 . 1 l-Methylbenzotriazol-5-carbonsaure- ( 1 ' -methylpyr a- 
zol- 5-yl tester 



30 




1,5 g l-Methylbenzotriazol-5-carbonsaure (8,5 mmol) und 
0,87 g l-Methyl-5-hydroxy-pyrazol (8,9 mmol) wurden in 70 ml 
abs. Acetonitril geltfst und mit 1,62 g EDC (8,5 mmol), 2 ml 
Triethylamin und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beende- 
ter Reaktion wurde die Losung auf Wasser gegeben und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach waschen und Trocknen der organi- 
schen Phase wurde das Produkt durch Kristallisation gerei- 
nigt. Ausbeute: 0,77 g (35%). 

iH-NMR (CDC1 3 , TMS): & - 3,82 (s, 3H); 4,40 (s, 3H) ; 6,28 (d, 
1H); 7,48 (d, 1H); 7,67 (d, 1H); 8,36 (d, 1H); 8,98 (s, 1H) 
ppm* 



45 
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4- ( i ' -Methylbenzotriazol-5-ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-methylpy- 



0,53 g l-Methyl-benzotriazol-S-carbonsaure-tl'-methylpyra- 
zol-5-yl) -ester (2 mmol) wurden in 30 ml Dioxan gelost und 
mit 0,43 g K 2 C0 3 (3 mmol) versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstandigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Ruckstand mit Wasser auf . Die wassrige Phase 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Aus- 
beute: 0,31 g (58%). 

1H-NMR (CDC1 3 , TMS): 5 = 3,78 (s, 3H); 4,39 (s, 3H); 4,75 (s, 
br, 1H); 7,63 (d, 1H); 7,86 (s, 1H)? 8,08 (d, 1H); 8,56 
(s, 1H) ppm. 

4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-methoxy-l-methylpy- 
razol (Beispiel 6) 



Zu einer Mischung aus 0,3 g 4-( 4 '-Methylbenzothiazol-5 '-yl- 
carbonyl )-5-hydroxy-l-methylpyrazol aus Beispiel 1 und 0,18 g 
Kaliumcarbonat in 15 ml Dimethyl formamid wurden bei Raumtem- 
peratur 0,26 g Iodmethan getropft. Die Mischung wurde 75 min 
bei 50°C und tiber Nacht bei Raumtemperatur gerlihrt. Zur Auf- 
arbeitung wurde die Reaktionsmischung auf Wasser gegeben und 
mit Methyl-tert.-butylether extrahiert, Nach Waschen und 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen und Entfernen des 
Losungsmittels erhielt man die Verbindung l-le.394 in Form 
weifllich-gelber Kristalle. Ausbeutez 0,15 g (48%). 
Smp.: 138-141oc. 

In analoger Weise wurden durch Umsetzung der Verbindung 
I-la.394 aus Beispiel 1 mit Benzylbromid die Verbindung des 
Beispiels 13 (I-lg.394) und durch Umsetzung mit dem jeweili- 
gen Saurechlorid die Verbindungen I-li.394 (Beispiel 16), 
I-lu.394 (Beispiel 15) und I-lv.394 (Beispiel 18) herge- 
stellt. 



razol 
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Die Verbindungen der Beispiele 7 bis 12, 14 , 17 und 19 bis 52 
wurden analog der in Beispiel l r Schritte 1.10 und 1.11 be- 
schriebenen Sequenz durch Umsetzung der jeweiligen CarbonsJiure 
IVb mit dem entsprechenden 5-Hydroxypyrazol III hergestellt. 





Bap. 


Struktur / Verbindung-Nr . 


Smp. [°C] 

Oder j 
1 H-NMR [ppm] 
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149-150 °C 


15 




/ OH 
H,C 

I-la.394 








jj <?> 1 
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K^iSfT Vol 

/ m 

H C 

I-la.396 


135-137 °C 
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O CH, 
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I-4a.2 


207-209 °C 
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A 
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N f^nUjf'^ — MHC:H, " 

/ 08 

H 3 C 

I-la.447 




40 
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o 

H,C CHj 


CDCI 3 , TMS: 3.78 (s, 3H), 4.39 (s, 
3H), 4.75 (OH), 7.63 (d, 1H), 7.86 
(s. 1H).8.08(d, 1H),8.56(s, 1H) 
ppm. 
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I-le.394 



138-141 °C 
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15 




I-4C.2 



141-143 °C 



20 




I-4d.2 



122-125 o C 



25 




I-lc.396 



118-122 °C 



30 



35 



10 




CDCI 3 . TMS: 2.6 (s, 3H), 3.78 (s, 
3H), 5,5 (OH), 7.2 - 7.38 (m, 3H), 
7.4 - 7.55 (m, 3H), 7.6 (d, 1H) 
ppm. 



H,C 



I-la.790 



40 



11 



H.C 




CDCI3. TMS: 1 .55 (d, 6H), 2.62 (s, 
3H), 4.6 (m, 1H).5,5(OH), 7.2- 
7.38 (m. 3H). 7.4 - 7.55 (m, 3H), 
7.6 (d, 1H) ppm. 
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135-137 °C 


5 




\ 

CH. 

1 I-lc.394 










10 


13 


o 9"3 

<CC& 


UUUI3, I mo. £.01 ^s, on;, 0.1 y ^s, 
3H), 5.2 (s, 2H) 7.08 (d. 1H), 7.2 - 
7.45 (m, 6H), 7.65 (d, 1H), 9.1 (s, 
1H) ppm. 
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I-lg.394 








CH. 




20 


14 


f OH 
H,C 

' I-la.405 


148-152 °C 








30 




O CHj 


CDCI 3l TMS: 2.78 (s, 3H), 3.78 


15 


M) I-lu.394 


(s, 3H). 7.25 - 7.55 (m, 4H), 
7.65 (d, 1H), 7.8 -7.9 (m, 3H), 
8.9 (s, 1H) ppm. 


35 


16 


XX' » 

<x>io 

>s=J* I-li.394 

F 


CDCI 3 , TMS: 2.78 (s, 3H). 3.78 
(s, 3H), 7.2 - 7.38 (m, 3H), 7.58 
(d, 1H), 7.67-7.78 (m, 2H), 7.82 
(s.1H).8.99(8 a 1H) ppm. 
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98-101 °C 


45 









WO 00/68228 



PCT/EP00/04040 



18 




I-lv.394 



CDCI 3 ,TMS: 0.8 (m. 2H). 1.05 
(m, 2H). 1.66 (m, 1H), 2.8 (s, 
3H), 3.75 (s, 3H), 5,6 (OH), 7.45 
(d, 1H), 7.8 (S.1H). 7.82 (d,1H), 
9.03 (s, 1 H) ppm. 
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145-148 °C 



I-lc.412 



20 



20 



25 



21 




CDCI 3 , TMS: 1.58 (d, 6H), 2.90 
(s. 3H). 4.62 (m, 1H), 7.2 (m, 
2H), 7.48 (s, 1H), 7.54 (d. 1H). 
7.8 (d.1H), 8.14 (m, 2H)ppra 



I-lc.457 



0 CH, 




CDCI3, TMS: 1.56 (d, 6H), 2.92 
(s, 3H), 3.9 (s. 3H), 4.62 (m. 1 H). 
7:02 (d, 2H), 7.46 (s, 1H), 7.5 (d, 
1H), 7.80 (d, 1H), 8.08 (d. 2H) 
ppm. 



30 



22 



35 




CDCI3, TMS: 1.72 (s, 3H), 2.88 
(s. 3H), 3.64 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 
7.0 (m. 2H), 7.22 (d, 1 H), 7.78 (d. 
1H), 8.06 (d. 2H)ppm. 
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204-205 °C 
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CDCI 3l TMS: 1.64 (s, 9H), 2.92 
(s, 3H), 7.20 (m, 2H), 7.48 (s, 
1H), 7.62 (d.1H), 7.82 (d,lH), 
8.16 (m, 2H) ppm. 



127-128 °C 



123-127 °C 



153-154 °C 



CDCI3, TMS: 2.78 (s, 3H), 3.78 
(s, 3H), 3.88 (s. 3H), 7.0 - 7.12 
(m. 2H), 7.2 - 7.4 (m, 4H), 7.46 
(d,lH),8.85(OH)ppm. 



CDCI 3l TMS: 1.61 (d, 6H), 2.80 
(S, 3H), 3.90 (s, 3H), 4.63 |m, 
1H), 7.0-7.12 (m, 2H), 7.25- 
7.48 (m. 4H), 7.55 (d,1H), 8.95 
(OH) ppm. 



45 



WO 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



U9 







o ch, 




5 


30 


I-2a.406 


134-137 ° c 
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CDCI3.TMS: 1.53 (t. 3H), 1.55 
(d. 6H). 2.78 (s, 3H), 3.03 (q, 
2H), 4.62 (m, 1H). 738 (d, IH), 
7.42 (s, lH).7.53(d. 1H) ppm. 
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CDCI3, TMS: 2.B2 (s, 3H). 3.58 
(s. 3H). 3.70 (s, 3H). 4.88 (s, 2H); 
742 (s. 1 H). 7.52 (d, 1 H) , 7.82 (d. 
1H), 7.90 (OH) ppm. 
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CDCI 3 , TMS: 1.55 (d, 6H), 2.82 
(s, 3H), 4.61 (m, 1H), 7.39 (s, 
1H). 7.56 (d, 1H), 7.77 (d, 1H) 
ppm. 
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CDa 3 , TMS: 1 .08 (m, 2H), 1 .22 
(m, 2H), 2.90 (s, 3H), 3.40 (m, 
1H),7.38(S, 1H), 7.56 (d, 1H), 
7.90 (d, 1 H), 8.95 (OH), 9.03 (s. 
1H) ppm. 
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Die Verbindungen der Formel I und deren landwirtschaftlich 
brauchbaren Salze eignen sich sowohl als Isomerengemische als 
auch in Form der reinen Isomeren - als Herbizide. Die herbiziden 
Mittel, die Verbindungen der Formel I enthalten, bek&mpfen Pflan- 
5 zenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, besonders bei hohen 
Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und Baum- 
wolle wirken sie gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne die Kul- 
turpflanzen nennenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor al- 
lem bei niedrigen Aufwandmengen auf. 

10 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen die 
Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwunschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
15 beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris spec, 
rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 

20 napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica), 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 

-25 (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium -vitifolium) , 

Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 

30 (N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 

35 lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

Darliber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul- 
turen, die durch Ziichtung einschliefllich gentechnischer Methoden 
40 gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren waBrigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
45 hochprozentigen waflrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Ver- 
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stauben, Verstreuen Oder GieJJen angewendet werden. Die 
Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

5 

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge min- 
destens einer Verbindung der Formel I oder eines landwirtschaft- 
lich brauchbaren Salzes von I und in der Regel die fiir die Formu- 
lierung von Pflanzenschutzmitteln iiblichen Hilfsmittel. 

10 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 

Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 
Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen 

15 oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole 
oder deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare 

20 LBsungsmittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

Waflrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 

25 stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 
. verbindungen der Formel I als solche oder in einem Ol oder 
Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder 
Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder 

30 Emulgiermittel und eventuell Lttsungsmittel oder 01 bestehende 

Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung mit Wasser ge- 
eignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
35 Ammoniumsalze von aromatischen Sulfons&uren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensati- 
40 onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
45 arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, 
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Sorbitester r Lignin-Sulf itablaugen Oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
5 meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
TrSgerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der wirkstoffe an feste Tragerstoffe her- 

10 gestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel- 
siiuren, -Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, .Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, Ldfl, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dunge- 
mittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat, 

15 Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl, Baumrin- 
den-, Holz- und Nuflschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste 
Tragerstoffe. 

Die Konzentrationen der Verb indungen der Formel I in den 
20 anwendungsfertigen Zubereitungen kbnnen in weiten Bereichen va- 
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa 
von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-% f minde- 
stens eines wirkstoffs. Die wirkstoffe werden dabei in einer 
Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- 
25-Spektrum)-eingesetztr~~ — 

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeut lichen die Herstel- 
lung solcher Zubereitungen: 

30 I. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 

werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen 
alkyliertem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ols&ure-N-mo- 
noethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl- 

35 benzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 

duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. 
Durch Ausgieflen und feines Verteilen der Losung in 100000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wSArige Dispersion, 
die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt, 

40 

II. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 

werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 
45 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 

sproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol be- 
steht. Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung in 
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100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waflrige Dis- 
persion, die 0,02 Gew.-% des wirkstoffs enthalt. 

III. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 

5 werden in einer Mischung geldst, die aus 25 Gewichtsteilen 

Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Miner alttlfraktion vom 
Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht. Durch EingieJten und feines Verteilen der Losung in 
10 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waflrige Dis- 

- — persion, die 0,02 Gew.-% des- Wirkstoffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 
werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diiso- 

15 butylnaphthalinsulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natrium- 

salzes einer LigninsulfonsSure aus einer Sulf it-Ablauge und 
60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut ver- 
mischt und in einer Hammerimihle vermahlen. Durch feines 
Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser er- 

20 halt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs 

enthalt. 

V. 3 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I wer- 
den mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 

"25 Mafl-i erlfSttrauf diese weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% 

des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 
werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 

30 sulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 

Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formalde- 
hyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 
Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 
Dispersion. 

35 - 

VII. 1 Gewichtsteil der jeweiligen Verbindung der Formel I wird 
in einer Mischung geldst, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon, 20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 

. 10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. Man er- 

40 halt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

VIII. 1 Gewichtsteil der jeweiligen Verbindung der Formel I wird 
in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon und 20 Gewichtsteilen Wettol R EM 31 (=* nicht- 

45 ionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Rizinu- 

sol) besteht. Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat. 



WO 00/68228 



PCT/EP00/04040 



Die Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- oder im Nachauf laufverfahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe fiir gewisse Kulturpflanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen Auabringungstechniken angewandt werden, bei 
5 welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so 
gespritzt werden, dafl die Blatter der empf indlichen Kultur- 
pflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die 
Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwunschter 
Pflanzen oder die unbedeckte BodenflSche gelangen (post-directed, 
10 lay-by). 

Die Aufwandmengen an Verbindung der Formel I betragen je nach Be- 
kampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 
0,001 bis 3,0 vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz 
15 (a.S.)- 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte konnen die erf indungsgemafien Verbindungen der 
Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 

20 wachstumsregulierender wirkstof f gruppen gemischt und gemeinsam 
ausgebracht werden, Beispielsweise kommen als Mischungspartner 
1,2,4-Thiadiazole, 1,3,4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure 
und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide, Aryloxy-/Heteroaryl- 
oxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure und deren 

25 Derivate, Benzothiadiazinone, 2-Aroyl-l,3-cyclohexandione, Hete- 
roaryl-Aryl-Ketone, Benzylisoxazolidinone, meta-CF3-Phenyl- 
derivate. Carbamate, Chinolincarbonsaure und deren Derivate, 
Chloracetanilide, Cyclohexan-1, 3-dion-Derivate f Gyclohexenonoxi- 
metherderivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren Derivate, 

30 Dihydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one, Dinitroaniline, Dinitro- 
phenole, Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsauren und deren 
Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone, 
N-Phenyl-S^/S^-tetrahydrophthalimide, Oxadiazole, Oxirane, 
Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxypropionsaureester, 

35 Phenylessigsaure und deren Derivate, 2-Phenylpropions^ure und 
deren Derivate, Pyrazole r Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridin- 
carbonsaure und deren Derivate, Pyrimidy lether , Sulfonamide, 
Sulfonylharnstoffe, Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazol- 
carboxamide und Uracile in Betracht. 

40 

Au3erdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
45 phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
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auch nichtphytotoxische Ole und blkonzentrate 2ugesetzt werden. 
Anwendungsbeispiele 

5 Die herbizide Wirkung der erf indungsgemSften Verbindungen der For- 
mel I lieB sich durch die folgenden Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kulturgefafle dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit 
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
10 nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Oder 
emulgierten.Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Diisen aufgebracht. Die GefaJie wurden leicht beregnet, um 
15 Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieltend mit durchsich- 
tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde. 

20 

Zum zweck der Nachauf laufbehandlung wurden die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshbhe von 3 bis 15 cm angezo- 
gen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgier- 
ten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafur entweder 
25 direkt gesat 55aT5^e^IeicB^ 

den erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor 
der Behandlung in die VersuchsgefSBe verpflanzt. Die Aufwandmenge 
fur die Nachauf laufbehandlung betrug 0,5 bzw. 0,25 kg/ha a.S. 
(aktive Substanz). 

30 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw, 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich iiber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
35 ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Auf gang der Pflanzen bzw. vbllige Zerstorung zumindest der 
- oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
40 Wachstumsverlauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen set z ten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 
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U9 



Bayercode 


Deutscher Name 


Enghscher Name 


AMARE 


Zuruckgekrummter 
Fuchsschwanz 


redroot pigweed 


AVEFA 


Fluahafer 


wild oats 


CHEAL 


WeiBer GansefuB 


lambsquarters (goosefoot) 


HAPBP 


H i rt e nt asch e 1 kraut 


shepherd's purse 




Rlirtfinnerhirse 

wlULIII lUwl 1 III WW 


Fingergrass .hairy 




Hfihnprhir^e 

1 IVJI II Ivl 1 ■■■ ww 


barnyardgrass 


rnuUI 

trnnL 


\A/nlfcmilr*hart 
VVUHbl 1 lllwl Idl I 




/"* A CDA 

LaAorA 


IxnupTKlcUJi 


^mal If lower 

Oi 1 IdHiiwvwwi 


AA| AO 

GALAr 


r\I6ll6 n laD KlclU I 


ratrhweed bedstraw 

wClLv/l IfVvwU WWWWM W»f 


1 AMAM 


Tauhnp«5Qpl ^tpnnpliirnfa^ftndG 


henbit 

1 IV ■ IUI I 


MVflAD 

MYUAn 


Worn itX mo innipht 

very iwiTiciiii iiwi ii 


fornet— me— not 


DADDU 


ixlcllwwl II 1 Ivl II 1 


corn doddv 


pni PP 


i iui irvi luivi ivi i 


ladysthumb 


SETIT 


Borstenhirse 


foxtail 


STEME 


Vogelsternmiere 


Common chickweed 


SOLNI 


Schwarzer Nachtschatten 


blach nightshade 


THLAR 


Hellerkraut 


fanweed 


TRZAS 


Sommer Weizen 


spring wheat 



Bei Aufwandmengen von 0 f 5 bzw. 0,25 kg/ha (a.S.) zeigte die Ver- 
30 bindung 4- (4 '-Methylbenzothiazol-5'-ylcarbonyl)-5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 1) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen die Schadpf lanzen AVEFA, CHEAL, P0LPE, SOLNI und 
GALAP. 

35 Bei Aufwandmengen von 0,125 bzw. 0,0625 kg/ha zeigt die Verbin- 
dung 4- ( 2 ' , 4 ' -Dimethylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) - 5 -hydroxy- 1 -me - 
thy lpyrazol (Beispiel 14) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen GAS PA, LAMAM, STEME, THLAR. 

40 Bei Aufwandmengen von 0,125 bzw. 0,0625 kg/ha zeigt die Verbin- 
dung 4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-benzyloxy-l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 13) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen CHEAL, EPHHL, MYOAR, PAPRH, SOLNI bei Selektivitat 
in Weizen. 

45 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4- ( 2 ' -Ethyl- 4 ' -me thylbenzoxazol-5 9 -ylcarbonyl ) -5-hydroxy- 1 -iso- 
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propylpyrazol (Beispiel 31) im Nachauflauf eine sehr gute herbi- 
zide Wirkung gegen AMARE, CHEAL, LAMAM, PAPRH, POLPE, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
5 4- (2 ' ,4 '-Dimethylbenzothiazol-S'-ylcarbonylJ-S-hydroxy-l-isopro- 
pylpyrazol (Beispiel 33) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen AMARE, CHEAL, LAMAM, MYOAR, PAPRH, THLAR. 

_Bei Aufwandmengen_vpn 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
10 4- ( 2 ' -Methoxymethyl-4 ' -methylbenzothiazol-5 1 -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-methylpyrazol (Beispiel 34) im Nachauflauf eine sehr gute 
herbizide Wirkung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, STEME, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
15 4- ( 2 ' -Ethyl-4 ' -methylbenzoxazol-5 ' -ylcarbonyl) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 30) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, POLPE, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
20 4- ( 2 ' -Methoxymethyl-4 ' -methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-isopropylpyrazol (Beispiel 36) im Nachauflauf eine sehr 
gute herbizide Wirkung gegen CHEAL, EPHHL, MYOAR, PAPRH, SOLNI, 
STEME. 

25~Bei AlTfwWdmengeiT^^^O^^^ 

4- { 4 9 -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-isopropylpy- 
razol (Beispiel 12) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide Wir- 
kung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, STEME, THLAR. 

30 Bei Aufwandmengen von 0,5 bzw. 0,25 kg/ha zeigt die Verbindung 
4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5- ( 3 ' ' -f luorben- 
zoyl)-oxy-l-methylpyrazol (Beispiel 16) im Nachauflauf eine sehr 
gute herbizide Wirkung gegen AMARE, ECHCG, CHEAL, GALAP, POLPE. 

35 Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4- ( 4 * -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-benzoyloxy-l-methylpy- 
razol (Beispiel 15) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide Wir- 
kung gegen avefa, amare, echcg, cheal, polpe. 

40 Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-cyclopr opylcarbonyl- 
oxy-l-methylpyrazol (Beispiel 18) im Nachauflauf eine sehr gute 
herbizide Wirkung gegen AVEFA, AMARE, ECHCG, CHEAL, POLPE. 
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Patentanspruche 

5 1. Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter, ungesattigter 5-Ring- 
Stickstof fheterocyclen der allgemeinen Formel I, 



10 




15 

vorin 

X fiir N Oder eine Gruppe C-R 3 steht; 

20 

Y fiir O, S, SO, S0 2 oder NR 4 steht 
Oder 

"25 x-Y~fu^S=N^t:ehein~^ 

Ri Wasserstoff, Nitro r Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 

d-Ce-Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 
Ci-C 6 -Alkylthio f Ci-C 6 -Halogenalkylthio, 

30 Ci-C 6 -Alkylsulfinyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl, 

Cl _C 6 -Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulfonyl, 
Aminosulfonyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-C 6 -Alkylsul£inyl-Ci-C6-alkyl r 

35 Ci-C6-Alkylsulfonyl-Ci-C 6 -alkyl f 

d-Ce-Alkylainino-Ci-Ce-alkyl , oder 
Di- ( Cx-Ce-alkyl ) amino-Ci-Ce-alkyl ; 



Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 6 -Alkyl; 

Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Amino, 
Mercapto, Rhodano, Hydrazid r Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Hydroxyalkyl, Ci-C 6 -Aminoalkyl, 
Cl -c 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, d-Ce-Alkylcarbonyl-Ci-Ce-alkyI, 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, C a -C 6 -Hydroxyalkoxy, 
Cx-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
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d-Ce-Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino, 
C3-C6-Cycloalkylamino f wobei die Alkyl- und 
Cycloalkylgruppen der drei letztgenannten Reste teilweise 
Oder vollstandig halogeniert und/oder ein bis drei 
5 Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C 4 -Alkoxy oder Hydroxy 

tragen konnen, 

Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, 
Ci-Cs-Hydroxyalkylthio, Cx-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkylthio, 
10 Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, 



Phenyl, Naphthyl, Beterocyclyl, Phenylamino, Phenoxy, 
Diphenylamino, wobei die Phenyl- und Heterocyclylgruppen 
der sechs letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder 
15 vollstandig halogeniert und/oder einen, zwei oder drei 

Substituenten, ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und 
d-C^Halogenalkoxy, tragen konnen, 

20 C(0)0R5, oder C(0)N(R«)R 7 ; und 

r* wasserstoff, d-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Ci-C 6 -Hydroxyalkyl, d-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

Phenyl , Naphthyl, wobei die zwei letztgenannten Reste 
ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert und/oder 
einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy, tragen konnen; 
bedeuten, wobei 

r5 fur Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Ci-C 6 -Hydroxyalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

Phenyl, Naphthyl oder Heterocyclyl steht, wobei die drei 
letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ca-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und d-C 4 -Halogenalkoxy, 
tragen konnen; 

r*, r7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-C 6 -Hydroxyalky 1 , 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl , 
45 
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Phenyl oder Naphthyl stehen, wobei die zwei 
letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkyl / 
5 Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und Ci-C 4 -Halogenalkoxy, 

tragen konnen; 

und Pz fiir einen Rest der Formel Ha oder lib steht, 



10 




15 lla Hb 

worin die Variablen R*, R 9 und R 10 folgende Bedeutung haben: 



rs Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR* 1 , SR* 1 , SOR 12 , S0 2 R 12 , 
20 OS0 2 R 12 , P(0)R 13 R 14 , OP(0)R 13 R 14 , P(S)R* 3 R 14 , OP<S)R* 3 R 14 , 

NRi5Ri6 r ONR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl, das 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann; Nitro, Cyano, C 1 -C 4 -Alkyl, 

25 Cf-C^Haloge^ 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy; 

r9 wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cy- 
cloalkyl, Hydroxy, Ci-C6-Alkoxy oder 
30 Ci-C6-Halogenalkoxy; 

Rio wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Hydroxy, Cj-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 
d-C 6 -Alkylthio oder Cr-C 6 -Halogenalkylthio; wobei 

35 

R ii Ci-Ce-Alkyl, c 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, 

C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Halogenalkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
d-Ce-Alkylcarbonyl , C 2 -C6-^lkenylcarbonyl , 
C 2 -C 6 -Alkinylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkylcarbonyl, 

40 Cx-Ce-Alkoxycarbonyl, C 3 -C 6 -Alkenyloxycarbonyl, 

C 3 -C 6 -Alkinyloxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkylthiocarbonyl, 
Ci-C6-Alky laminocarbonyl , C 3 -C 6 -Alkeny laminocarbonyl , 
C 3 -C 6 -Alkinylaminocarbonyl , 
N , N-Di-( Ci-Ce--alky 1 )-aminocarbony 1 , 

45 N-(C 3 ^ 6 ^Alkenyl)-l^(Ci-C6-alkyl)--aminocarbonyl, 
N _(C 3 -C 6 -Alkinyl J-N-tCi-Ce-alkyl )-aminocarbonyl , 
N _ ( C i-C 6 -Alkoxy ) -N- ( C i-C s-alky 1 ) -aminoc ar bony 1 , 
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N-( C 3 -C 6 -Alkenyl )-N-( Ci-C 6 -alkoxy )-aminocarbonyl , 
N-( C3-C6-Alkinyl )-N-( Ci-C6--alko x y ) -aminocarbony 1 , 
Di-(Cr-C6-alkyl )-aminothiocarbonyl oder 
Ci-C 6 - Alkox y iinino - c i- c 6^ alk y 1 # wobei die genannten 
5 Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 

vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Cyano, 
C x -C 4 -Alkoxy, Ci-C^Alkylthio, Di-(Ci-C 4 --alkyl)-amino r 
C x -C 4 -Alkylcarbonyl , Ci~C 4 -Alkoxycarbonyl , 
10 Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C4-^lkoxycarbonyl , 

Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 

Di-(Ci-C4-alkyl)-aminocarbonyl f Aminocarbony 1, 
Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-Ce-alkylr Phenylcarbonyl-Cr-C 6 -alkyl, 
Phenylcarbonyl f Phenoxycarbony 1 , 
Phenyloxythiocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , 
N- ( C i-C 6 ^A1 ky 1 ) — N— ( p he ny 1 ) -aminoc ar bony 1 , 
Phenyl-C 2 -C 6 -alkenylcarbonyl , Heterocyclyl , 
Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl , 

Heterocyclylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Heterocyclylcarbonyl, 
Heterocyclyloxycarbonyl, Heterocyclyloxythiocarbonyl, 
Heterocyclylaminocarbonyl , 

N-( C a -C6-Alkyl )-N-( heterocyclyl )-aminocarbonyl , oder 
Heterocyclyl-C 2 -C6— alkenylcarbonyl , wobei der Phenyl— 
und der Heterocyclyl-Rest der 18 let zt genannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Cx-C^-Alkyl, 
Cx-^-Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
C 1 -C 4 — Halogenalkoxy; 

Ri2 Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C6^1kenyl f C 3 -C 6 -Alkinyl oder 

C 3 -C 6 -Cycloalkyl, wobei die vier genannten Reste 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kbnnen 
und/oder eine, zwei oder drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Cyano, Ci-C 4 — Alkoxy, 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, 
Ci-C 4 -Halogenalkylthio, Cr-C 4 -Alkylcarbonyl , 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder Ci-C 4 -Halogenalkoxycarbonyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-C 6 -alkyl, Heterocyclyl oder 
Heterocyclyl-Ci— C 6 -alkyl, wobei der Phenyl- und der 
Heterocyclyl-Rest der letztgenannten Substituenten 
45 partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 

und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, 
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Cr-C 4 -Halogenalkyl, C!-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy 
Oder Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl? 

Ri3 r Ri4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, 
5 Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, Phenyl, 

Phenyl-Ci-C 4 -alkyl oder Phenoxy, wobei die drei 
letztgenannten Substituenten partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kBnnen und/oder einen, zwei oder drei 
der folgenden Reste tragen kbnnen: Nitro, Cyano, 
10 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl; 

Ris wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, 
C 3 -C 6 -Halogenalkeny 1 , C 3 -C 6 -Alkinyl , 
C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkoxy, 
C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C$-Alkinyloxy, Amino, 
Ci-C 6 -Alkylamino, Di-(Ci-C 6 -alkyl) -amino oder 
C 1 -c 6 -Alkylcarbonylamino, wobei die genannten Alkyl- f 
Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 
der folgenden Reste tragen konnen: Cyano, 
C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl, 
Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-aminocarbonyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 



Phenyl, Phenyl-Ci-C 4 -alkyl, Phenylcarbonyl, 
Heterocyclyl, Heterocyclyl-Ci-C 4 -alkyl oder 
Heterocyclylcarbonyl, wobei der Phenyl- oder 
Heterocyclyl-Rest der sechs letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano f Ci-C 4 -Alkyl, 
d-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy; und 

R*6 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder C 3 -C 6 -Alkenyl, 
C 3 -C6-Alkinyl; bedeuten; 

sowie deren- landwirtschaftlichen brauchbaren Salze. 

2. Pyrazolderivate gemafl Anspruch 1, worin X in Formel I flir 
C-R 3 steht, wobei 
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flir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Rhodano, Ci-C 6 -Alkyl, 
Cl -c 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -al- 
kyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Cx-Ce-Al- 
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kylthio, Ci-Cfc-Halogenalkylthio, 

Phenyl, Phenoxy Oder Pyridyl, wobei die drei letztge- 
nannten Reste teilweise oder vollstandig halogeniert 
5 sein konnen und/oder einen der folgenden Reste: 

Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl, und Ci-C 4 -Halogenal- 
koxy, tragen konnen; 



Oder 

10 

COOR 5 mit den fur R 5 in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen steht. 

3. Pyrazolderivate gema!3 Anspruch 1 oder 2, worin X in Fonnel I 
15 fur C-R 3 steht und Y ausgewahlt ist unter S, SO und S0 2 . 



4. pyrazolderivate gemaJ5 einem der Anspriiche 1 oder 2, worin Y 
in Formel I fiir N-R 4 mit der fur R 4 in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutung steht und X fur C-R 3 mit den in Anspruch 1 oder 2 

20 fiir R 3 angegebenen Bedeutungen steht. 

5. Pyrazolderivate gemaB Anspruch 1, worin X fiir N steht und Y 
ausgewahlt ist unter S, SO, S0 2 oder N-R 4 . 

25 6. Pyrazolderivate gemaG einem der Anspriiche 1 bis 5, worin Pz 

in Formel I fiir einen Rest der Formel I la steht, worin R 8 aus- 
gewahlt ist unter Hydroxy, OR 11 und 0SO 2 R 12 mit den fur R 11 und 
Ri2 in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen, wobei R 9 und R 10 
die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

30 

7. Pyrazolderivate gemafl Anspruch 6, wobei in Formel Ha 

r* fiir Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyloxy, 0-CH 2 -Phenyl, Phenylcarbo- 
nyloxy, 2-, 3- oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy, Cyclo- 
35 propylcarbonyloxy, Ci-C 4 -Sulfonyloxy, Phenylsulfonyloxy 

und 2- r 3- Oder 4-Methylphenylsulfonyloxy; 



r9 fiir Ci-C 4 -Alkyl oder Cyclopropyl und 
40 R 10 fiir Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl stehen. 



8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
r8 = Hydroxy, gemaJJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man ein 5-Hydroxypyrazol der Formel III, 
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(III) 



wobei die Variablen R 9 und R 10 die in Anspruch 1 genannte Be- 
deutung haben, mit einer aktivierten CarbonsSure IVa oder 
10 einer Carbonsaure IVb 



R 1 Ri 



15 




R2 R2 



IVa 

IVb 

20 

wobei die Variablen X, Y, R 1 und R 2 die unter Anspruch 1 ge- 
nannte Bedeutung haben und L 1 fttr eine nukleophil verdrang- 
bare Abgangsgruppe steht, acyliert und das Acylierungsprodukt 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators zu den 
25 Verbindungen I mit R 8 = Hydroxy umlagert. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB 
Anspruch 1 mit R 8 « Halogen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Pyrazol-Derivat der Formel I, mit R B » Hydroxy mit einem 

30 Halogenierungsmittel umsetzt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gem&B 
Anspruch 1 mit R 8 = OR", OS0 2 R 12 , OP(0)Ri3Ri4 oder 0P(S)R"R" 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Pyrazol-Derivat der For- 

35 mel I mit R 8 = Hydroxy mit einem Alkylierungsmittel Va f Sul- 

fonylierungsmittel VP oder Phosphonylierungsmittel Vy bzw. v6, 

L2.RU L 2 -S0 2 R 12 L 2 -P ( 0 ) R^R 1 4 L 2 -P ( S ) R»R 14 

40 IVa IVP IVy Iv6 

wobei die Variablen R 11 bis R 14 die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben und L 2 fiir eine nukleophil verdrangbare 
45 Abgangsgruppe steht, umsetzt. 
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11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemafl 
Anspruch 1 mit R 8 » OR 11 , SR 11 , P(0)R 13 R 14 , NR 15 R 16 , ONR 15 R 16 
Oder N-gebundenes Heterocyclyl , dadurch gekennzeichnet, dafl 
man ein Pyrazol-Derivat der Formel I mit R 8 = Halogen oder 
5 0S0 2 R X2 mit einer Verbindung der Formel Via, VIp, Vly, Vl5, 

Vie Oder VIt) 

HOR 11 HSR 11 HPOR 13 R 14 HNR 15 R 16 HONR15R 16 
via Vip Vly vi5 Vie 

10 

H( N-gebundenes 
Heterocyclyl) 

Vlri 

15 

wobei die Variablen R 8 f R 11 bis R 16 die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base, 
umsetzt • 

20 12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel l f wo- 
rin P z = 11a gemafl Anspruch 1 ist f dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein metalliertes Pyrazol-Derivat der Formel VII, wo- 
rin M fUr ein Metall steht und R 8 bis R 10 die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, mit einem Carbons£ure-Derivat der 

25 Formel IVa, worin R l , R 2 , X und Y die in Anspruch 1 genannte 

Bedeutung haben und L 1 fur eine nucleophil verdrangbare Ab- 
gangsgruppe steht, umsetzt. 




VII IVa I 



13. Mittel, enthaltend mindestens ein Pyrazol-Derivat der Formel 
I oder ein landwirtschaftlich brauchbares Salz von I gemaJJ 
einem der Anspruche 1 bis 7, und iibliche Hiifsmittel. 

40 

14. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pf lanzenwuchs, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines Pyrazol-Derivates der Formel I oder eines 
landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von I gemafl einem der 

45 Anspruche 1 bis 7, auf Pflanzen, deren Lebensraum und/oder 

auf Samen einwirken laflt. 
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15. Verwendung von Pyrazol-Derivaten der Formel I Oder deren 

landwirtschaf tlich brauchbaren Salzen gemafi einem der Ansprii- 
che 1 bis 7 als Herbizide. 
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